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Kurzfassung 
Einfach und mehrfach Vierring-anellierte Arene und ihre Chrom-Komplexe 
 
Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Synthese von [6-(Trifluormethyl)benzo-
cyclobutendion]tricarbonylchrom(0) (81) und die Versuche zur Darstellung von 
3,6-Dimethoxybenzo[1,2:4,5]dicyclobutentetraon (87) untersucht. 
 
In einigen Fällen zeigen Tricarbonylchromkomplexe eine interessante Struk-
turanomalie: Aufgrund einer elektrostatischen Wechselwirkung zwischen den 
Ketofunktionen des anellierten Rings und der Tricarbonylchrom-Gruppe wird ein 
Abknicken der Carbonyl-Kohlenstoffatome zur Chrom-Gruppe beobachtet. Da 
eine direkte Komplexierung von Benzocyclobutendionen nicht möglich ist, muss 
eine alternative Route beschritten werden: Eine Schützung beider Ketogruppen 
als acyclische Acetale ergab 1,1,2,2-Tetramethoxy-6-(trifluormethyl)-
benzocyclobuten (100), welches mittels (η6_Naphthalin)tricarbonylchrom(0) 
(KÜNDIG-Reagens) in mäßigen Ausbeuten komplexiert werden konnte. Nachfol-
gende Hydrolyse mit Ameisensäure führte schließlich zu [(6_Trifluormethyl)-
benzocyclobutendion]tricarbonylchrom(0) (81). Zur weiteren Untersuchung der 
vorausgesagten Strukturanomalie konnten bisher keine Kristalle gezüchtet wer-
den. 
 
Basierend auf den etablierten Reaktionen, die die Synthese substituierter Ben-
zocyclobutendione erlaubten, rückt die Darstellung zweifach-anellierter Arene 
wie etwa 2,7-Dimethoxytricyclo[6.2.0.03,6]deca-1,3(6),7-trien-4,5,9,10-tetraon 
(87) in den Vordergrund. 
Nach zweimaliger [2+2]-Cycloaddition an aus 2,5-Dibrom-1,4-dimethoxybenzen 
(84) erhaltene Arin-Intermediate und anschließender Deacetalisierung mit Salz-
säure konnten die Diketone 2,7-Dimethoxytricyclo[6.2.0.03,6]-deca-1,3(6),7-
trien-4,10-dion (syn-86) und 2,7-Dimethoxytricyclo[6.2.0.03,6]deca-1,3(6),7-trien-
5,10-dion (anti-86) erhalten werden, die erstmals von ABDELAHMID et al. darge-
stellt worden waren. Nachfolgende Bromierung mit N-Bromsuccinimid ergab 
5,5,9,9-Tetrabrom-2,7-dimethoxy-tricyclo[6.2.0.03,6]deca-1,3(6),7-trien-4,10-dion 
(syn-126) sowie 4,4,9,9-Tetra-brom-2,7-dimethoxytricyclo[6.2.0.03,6]deca-
1,3(6),7-trien-5,10-dion (anti-126). Hydrolyse-Versuche unter verschiedensten 
Bedingungen lieferten jedoch nur das Startmaterial oder unidentifizierbare Res-
te zurück. Obwohl eine direkte Oxidation der Dione 86 vielversprechend ist, 
konnte bisher nur 4,4-Dihydroxy-2,7-dimethoxytricyclo[6.2.0.03,6]deca-1,3(6),7-
trien-5,10-dion (156) durch Oxidation mittels Selendioxid erhalten werden. 
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Abstract 
Single and multiple four-membered ring anellated arenes and their  
chromium complexes 
 
This thesis describes the synthesis of [6-(trifluoromethyl)benzocyclobutene-
dione]-tricarbonylchromium(0) (81) and the attempts of preparating 3,6-di-
methoxybenzo-[1,2:4,5]dicyclobutenetetraone (87). 
 
In several cases the tricarbonylchromium group causes an interesting structure 
anomaly: Due to an electrostatic interaction between the carbonyl groups of the 
annulated ring and the tricarbonylchromium group, a bending of the keto-carbon 
atoms towards the tricarbonylchromium group can be observed. Because it is 
not possible to prepare tricarbonylchromium complexes of benzocyclobutendi-
ones via direct complexation, a different pathway had to be used: A protection 
of the two carbonyl moieties as acyclic acetals gave 1,1,2,2-tetramethoxy-6-
(trifluoromethyl)benzocyclobutene (100), which could undergo a complexation 
with (η6_naphthalene)tricarbonylchromium(0) (KÜNDIG reagent) in moderate 
yields. Subsequent hydrolysis with formic acid led to the desired 
[(6_trifluoromethyl)-benzocyclobutenedione]tricarbonylchromium(0) (81). Crys-
tallization for further investigation of the predicted structural anomaly failed so 
far. 
 
Based upon the set of reactions, which allowed the synthesis of substituted 
benzocyclobutenediones, the synthesis of compounds with two anellated four-
membered rings, such as 2,7-dimethoxytricyclo[6.2.0.03,6]deca-1,3(6),7-triene-
4,5,9,10-tetraone (87), get into focus.  
After two [2+2]-cycloadditions to aryne intermediates obtained from 2,5-
dibromo-1,4-dimethoxybenzene (84) and a deacetalization with hydrochloric 
acid the diketones 2,7-dimethoxytricyclo-[6.2.0.03,6]-deca-1,3(6),7-triene-4,10-
dione (syn-86) and 2,7-dimethoxytri-cyclo[6.2.0.03,6]deca-1,3(6),7-triene-5,10-
dione (anti-86), which had first been prepared by ABDELHAMID et al., could be 
obtained. A subsequent bromination with N-bromosuccinimide gave 
5,5,9,9-tetrabromo-2,7-dimethoxytricyclo[6.2.0.03,6]-deca-1,3(6),7-triene-4,10-
dione (syn-126) and 4,4,9,9-tetrabromo-2,7-dimethoxy-tricyclo[6.2.0.03,6]deca-
1,3(6),7-triene-5,10-dione (anti-126). Several conditions for the hydrolysis to-
wards the tetraketone 87 were tested, but yielded only starting material or uni-
dentifiable mixtures. Although a direct oxidation of the diketones 86 seems 
promising, so far only 4,4-dihydroxy-2,7-dimethoxytricyclo-[6.2.0.03,6]-deca-
1,3(6),7-triene-5,10-dione (156) could be obtained via oxidation with seleniumdi-
oxide. 
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Abkürzungsverzeichnis 
 
°C Grad Celsius 
Äq. Äquivalent 
b broad (breit, NMR, IR) 
bar Bar 
BCB Benzocyclobuten 
ber. berechnet 
Bu2O Dibutylether 
BuLi n-Butyllithium 
cm Zentimeter 
cm−1 Wellenzahl 
d Dublett (NMR) 
d Tage 
DABCO 1,3-Diazabicyclo[2.2.2]octan 
DBP Benzoylperoxid 
DC Dünnschichtchromatographie 
DCM Dichlormethan 
desakt. desaktiviert 
DIPA Diisopropylamin 
DMP DESS-MARTIN-Periodinan 
DMPU Dimethylpropylenharnstoff 
DMSO Dimethylsulfoxid 
EE Ethylacetat 
EI Electron Ionization 
ESI Electron Spray Ionization (Elektronenspray-Ionisation) 
Et2O Diethylether 
eV Elektronenvolt 
g Gramm 
gef. gefunden 
ges. gesättigt 
h Stunde 
halbkonz. halbkonzentriert 
viii 
 
HRMS High Resolution Mass Spectrometry (Hochauflösende Mas-
senspektrometrie) 
IBA 2-Iodosobenzoesäure 
IBX 2-Iodoxybenzoesäure 
IR Infrared (Infrarot) 
KOH Kaliumhydroxid 
konz. konzentriert 
KOtBu Kalium-tert-butanolat 
KSA Ketensilylacetal 
LDA Lithiumdiisopropylamid 
LiTMP Lithiumtetramethylpiperidid 
m mittel (IR) 
M Molarität 
m Multiplett (NMR) 
mbar Millibar 
mg Milligramm 
MHz Megahertz 
min Minute 
mind. mindestens 
mm Millimeter 
mmol Millimol 
mol Mol 
MS Massenspektrometrie 
NBS N-Bromsuccinimid 
nm Nanometer 
NMR Nuclear Magnetic Resonance (Kernmagnetische Resonanz) 
PE Petrolether 
ppm parts per million (Teile pro Million) 
PTSA para-Toluolsulfonsäure 
py Pyridin 
q Quartett (NMR) 
s Singulett (NMR) 
s strong (stark, IR) 
SC Säulenchromatographie 
ix 
 
Sdp. Siedepunkt 
SiO2 Siliciumdioxid / Kieselgel 
Smp. Schmelzpunkt 
t Triplett (NMR) 
TBME tert-Butyldimethylether 
TBSCl tert-Butyldimethylsilylchlorid 
TBHP tert-Butylhydroxyperoxid 
THF Tetrahydrofuran 
TMP Tetramethylpiperidin 
TMSCl Trimethylsilylchlorid 
verd.  verdünnt 
W Watt 
w weak (schwach, IR) 
δ chemische Verschiebung (NMR) 
µW Mikrowellen-Strahlung 
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 Einleitung 
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1 Einleitung 
 
Cyclobutarene, oder auch Benzocyclobutene genannt, stellen eine besondere 
Stoffklasse dar, denn sie verfügen über die thermodynamische Stabilität der 
Arene und die kinetische Reaktivität der gespannten Cyclobutene.[1] 
Benzocyclobuten (5) wurde ursprünglich von FINKELSTEIN beschrieben.[2] CAVA 
und NAPIER griffen diese Entdeckung Jahre später auf und stellten aus 
1,2-Bis(dibrommethyl)benzen (1) durch eine vinyloge Dibrom-Eliminierung[3] 
1,2-Dibrombenzocylcobuten (3) dar, welches in einer FINKELSTEIN-Reaktion in 
das Diiodid 4 überführt wurde. Anschließende Reduktion mit Wasserstoff in 
Anwesenheit von Palladium auf Aktivkohle führte schließlich zum gewünschten 
Benzocyclobuten (5).[2-4] 
 
 
Das o-Chinodimethan-Derivat 2 konnte von CAVA et al. durch Abfangexperi-
mente mit verschiedenen Dienophilen bestätigt werden.[5] 
Diese 1,4-Dehalogenierung ist auch an Heteroarenen durchführbar, wie  
SHEPHARD an den Pyridin- und Pyrazin-Derivaten 6 und 7 zeigen konnte.[6] 
 
 
 
Eine direktere Route wurde von MACCOLL beschrieben, der die Flash Vacuum 
Pyrolyse (FVP) nutzte. So konnte aus α-Chlor-o-xylol (12) Benzocyclobuten (5) 
gewonnen werden.[7] 
 Einleitung 
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720°C
0.6 mbar
- HCl
12
Cl
13 5
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Mit der Methode der FVP lassen sich diverse Cyclobutarene darstellen. Auch 
Systeme mit zwei anellierten Vierringen wie 15 lassen sich auf diese Weise er-
zeugen, wie BOEKELHEIDE et al. zeigten.[8] Tricyclobutabenzen (18) konnte aller-
dings nicht mittels FVP erzeugt werden, da sich stattdessen 1,2,3,4,5,6-Hexa-
methylencyclohexan (16, [6]-Radialen) bildete.[9] 
 
 
 
Cycloadditionen stellen weitere effiziente Methoden zur Synthese von Cyclobut-
arenen dar. So ist die DIELS-ALDER-Reaktion geeignet, aus 1,1‘-Bicyclobutenyl 
(20) und Dimethylcyclobuten-1,2-dicarboxylat (19) das tetracyclische System 21 
zu erzeugen, welches durch Bisdecarboxylierung und Oxidation schließlich das 
Tricyclobutabenzen (18) lieferte.[10] 
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DOECKE et al. konnten wenige Jahre später die Synthese von 18 optimieren, 
indem 5,6-Bis(brommethyl)dicyclobuta[1,2:3,4]benzen (22) mit Natriumsulfid 
umgesetzt und in das Sulfon 23 überführt wurde. Pyrolyse führte daraufhin zu 
18 in Ausbeuten von bis zu 53 %.[11] 
 
 
 
Die photochemische [2+2]-Cycloaddition konnte genutzt werden, um Anisol (24) 
mit Acrylnitril (25) in das Benzocyclobuten-Derivat 26 zu überführen, welches 
dann in einer Eliminierungsreaktion zu 27 umgesetzt wurde.[12]  
 
 
Funktionalisierte Cyclobutarene können auch durch thermische [2+2]-Cyclo-
additionen erzeugt werden, indem in einer Eliminierungsreaktion mit Natrium-
amid ein Arin 29 in situ generiert wird, das in Anwesenheit eines Alkens, wie 
z. B. 1,1-Dimethoxyethen (30), abgefangen wird und das Benzocyclobuten-
Derivat 31 bildet. In einer darauffolgenden sauren Hydrolyse lässt sich Benzo-
cyclobutenon 32 leicht darstellen.[13, 14] 
 
 
o-Chinodimethane, die durch pericyclische Ringöffnungsreaktionen aus Cyclo-
butarenen entstehen, eignen sich als s-cis-Diene hervorragend für DIELS-
 Einleitung 
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ALDER-Reaktionen. Aufgrund der Einschränkung von Freiheitsgraden im Über-
gangszustand verlaufen intramolekulare Cycloadditionen häufig stereoselektiver 
als derartige intermolekulare Reaktionen,[15] weshalb sie für den Aufbau von 
polycyclischen Systemen genutzt werden können.[16] 
KAMETANI et al. konnten o-Chinodimethane in der Naturstoffsynthese erfolgreich 
einsetzen, beispielsweise um die Steroide Estradiol (33)[17] und ∆9-Progesteron 
(34)[18] zu synthetisieren. 
 
 
 
Diese Strategie wurde 2012 von MA et al. in der Totalsynthese von 
(±)-Chelidonin (41) und (±)-Norchelidonin (42) genutzt. Beginnend mit einer 
[2+2]-Cycloaddition des Benz-ins 36 mit dem Enamid 37, gefolgt von einer Öff-
nung des Adduktes 38 zum o-Chinodimethan-Derivat 39 und anschließender 
intramolekularer [4+2]-Cycloaddition gelang die Synthese des Hexacyclus 
40.[19]  
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In zwei bzw. drei weiteren Schritten konnten daraufhin die Naturstoffe 41 und 
42 erfolgreich synthetisiert werden.[19] 
 
 
Des Weiteren können Cyclobutarene (Halb-)Sandwich-Komplexe mit den Über-
gangsmetallen der Gruppe 6, insbesondere Chrom, eingehen, was sich in deut-
lichen Veränderungen der Eigenschaften und des Reaktionsverhaltens wider-
spiegelt. 
 
Organochromverbindungen sind seit 1905 bekannt, nachdem HEIN unter ande-
rem die Synthese von Triphenylchrom als Komplex mit Phenyllithium und  
Diethylether beschrieben hatte.[20] Der erste Arentricarbonylchrom(0)-Komplex, 
(η6-Benzen)-tricarbonylchrom(0), wurde schließlich von FISCHER im Jahre 1957 
dargestellt.[21] 
SEMMELHACK fasste das charakteristische chemische Verhalten von (η6-Aren)-
tricarbonylchrom(0)-Komplexen zusammen (s. Abb. 1).[22] 
 
 
Abb. 1: Veränderung der Reaktivität von (η6-Aren)tricarbonylchrom(0)-Komplexen.[22] 
 
Der offensichtlichste Effekt der Tricarbonylchrom-Gruppe in der Piano-Stuhl-
Konformation ist die sterische Blockierung einer Seite des Arens, sodass Angrif-
fe auf das Ringsystem an der der Tricarbonylchrom-Gruppe abgewandten Seite 
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des Rings deutlich bevorzugt werden, was häufig in hohen Stereoselektivitäten 
resultiert.[22] Außerdem tritt durch die Komplexierung ein starker elektronenzie-
hender Effekt auf, der mit einer aromatischen Substitution durch eine Nitro-
Funktion in para-Stellung verglichen werden kann.[23] Die verminderte Elektro-
nendichte im Ring führt zu einer Erhöhung der Acidität der Ring-Protonen sowie 
der Protonen in benzylischer Position und damit zu einer Erleichterung von nu-
cleophilen Angriffen. Gleichzeitig ist jedoch kein Einfluss auf Substituenten-
effekte bei einer Zweitsubstitution festzustellen.[22] 
Zumeist sind Tricarbonylchrom-Komplexe gelbe bis rote, ölig bis kristalline Ver-
bindungen, die in Lösung eine geringe, im festen Zustand mäßige Stabilität ge-
genüber Luftsauerstoff aufweisen. Zudem zeichnen sie sich durch eine starke 
Lichtempfindlichkeit aus.[24] 
Im Gegensatz zu unkomplexierten 1,2- oder 1,3-disubstituierten Arenen weisen 
ihre Cr(CO)3-Komplexe planare Chiralität auf (s. Abb. 2), sofern die Substituen-
ten unterschiedlich sind. Die Nomenklatur dieser Komplexe folgt dabei den 
CIP-Regeln.[25] 
 
 
Abb. 2: Planare Chiralität am Beispiel von (η6-2-Methoxy- 
benzaldehyd)tricarbonylchrom(0). 
 
(η6-Aren)tricarbonylchrom-Komplexe lassen sich durch Organolithium-Verbin-
dungen wie Butyllithium oder Lithium-2,2,6,6-tetramethylpiperidid (LiTMP) leicht 
deprotonieren, lithiieren und anschließend durch Elektrophile abfangen, wie 
NESMEYANOV et al. 1969 zeigten.[26] 
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Dieses Reaktionsschema kann dazu genutzt werden, Alkaloid-Systeme aufzu-
bauen. (η6-Anisol)tricarbonylchrom (47) kann durch Lithiierung, Abfangen mit 
5-Oxohexannitril (48) und Methylierung durch Methylfluorsulfonat in das Anisol-
derivat 49 überführt werden, welches mittels LDA und anschließender Dekom-
plexierung anhand von Iod das bicyclische Nitril 50 liefert.[27] 
 
 
Tricarbonylchrom-Komplexe können zudem für C-H-Arylierungen eingesetzt 
werden, wie RICCI et al. kürzlich berichteten. Dabei wird der elektronenziehende 
Effekt der Cr(CO)3-Gruppe ausgenutzt, um ein elektronenarmes Aren zu erzeu-
gen, welches eine C-H-Arylierung eingehen kann. So konnte unkomplexiertes 
2-Fluortoluol (51) bisher nicht mit 4-Iodanisol (52) zur Reaktion gebracht wer-
den. Erst durch Verwendung des Komplexes 53 und anschließende oxidative 
Demetallierung konnte das Biaryl 54 in sehr guter Ausbeute dargestellt 
werden.[28] 
 
 
Auch in der Naturstoffsynthese werden (η6-Aren)tricarbonylchrom-Komplexe 
eingesetzt. Als Beispiel sei hier KÜNDIG‘s Totalsynthese von (−)-Lasubin (61) 
genannt, bei der enantiomerenreines (η6-2-Trimethylsilyl-4,5-dimethoxybenzal-
dehyd)tricarbonylchrom (55) in das Imin 56 überführt wird, bevor es in einer dia-
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stereoselektiven aza-DIELS-ALDER-Reaktion mit DANISHEFSKY‘s Dien (57) das 
Dihydropyridinon 58 liefert. Nach Bildung des Mesylats und anschließender 
SN2-Reaktion zum Bromid 59, führt eine radikalische, intramolekulare Cyclisie-
rung zum Chinolizidinon-Derivat 60. Schließlich ergeben eine diastereoselektive 
Reduktion, eine Desilylierung und Dekomplexierung den Naturstoff 61. Dabei 
wurde L-Selectrid eingesetzt, um lediglich ein Diastereomer zu erhalten.[29] 
 
 
Eng verbunden mit der Chemie der Tricarbonylchrom-Komplexe sind die Ben-
zocyclobutene, im Besonderen die Benzocyclobutenone und -dione. Eine Kom-
plexierung mit einer Tricarbonylchrom-Funktion führt zu einer gesteigerten Car-
bonyl-Reaktivität im Liganden, wie eine Reduktion mit Lithiumaluminiumhydrid 
zeigt: Während das unkomplexierte Keton 32a bei ca. 35 °C zu racemischem 
Benzocyclobutenol 62 reduziert wird,[30] gelingt die Reaktion zum Alkohol 63 mit 
dem von WEY synthetisierten Komplex 64 bereits bei −78 °C, wobei sich aus-
schließlich der syn-Alkohol 65 bildet.[31]  
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Diese Diastereoselektivität zeigt sich auch in der Reduktion von (Benzocyclo-
butendion)tricarbonylchrom (67). Hier wird das Diol 68 jedoch als ein Gemisch 
aus cis- und trans-Isomeren im Verhältnis von 9:1 (cis:trans) erhalten.[32] 
 
 
Interessanterweise lassen sich der Keton-Komplex 64 und der Dion-Komplex 
67 nicht durch eine direkte Komplexierung mit Hexacarbonylchrom (in 
Bu2O:THF / 10:1, 118 °C) oder Triammintricarbonylchrom (in Dioxan, 101 °C) 
darstellen, da es zu Ringöffnungsreaktionen, Umlagerungen und Dimerisier-
ungen kommt.[33] Daher muss das unkomplexierte Keton / Diketon zunächst 
geschützt werden, wodurch eine Komplexierung möglich wird. Anschließende 
Hydrolyse mit konzentrierter Salzsäure in DCM (Zwei-Phasen-System) liefert 
dann die entsprechenden Keton- bzw. Diketon-Komplexe in guten Aus-
beuten.[33] 
 
DONGOL nutzte diese Route ebenfalls, um ausgehend von 6-Methoxy-
benzocyclobutendion (69) den Dion-Komplex 72 zu erhalten. Dabei wurden die 
Carbonyl-Funktionen ebenfalls mit Ethylenglycol als cyclische Acetale geschützt 
und im nächsten Schritt die Verbindung 70 komplexiert, um 71 zu erhalten.[14] 
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Sowohl BRANDS als auch DONGOL konnten die Tricarbonylchrom-Komplexe 67 
und 72 mit Vinyllithium einer dianionischen Oxy-COPE-Umlagerung unterziehen. 
Die Vinyladdition findet dabei an beiden Carbonylfunktionen des Liganden statt 
und bildet das cis-anti-Diol 73, bzw. 74, welches die Umlagerung zum Bicyclus 
75, bzw. 76 durchläuft.[14, 34] 
 
 
Nach Hydrolyse von 77 wird das Dion 79 erhalten,[32, 35] während im Falle des 
Methoxy-Derivates 78 eine intramolekulare Aldolreaktion zum Tricyclus 80 
führt.[14, 34] 
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Der Unterschied in der Reaktivität der beiden Dion-Komplexe 67 und 72 hängt 
direkt mit der Elektronendichte im Liganden zusammen.[14] Dies wirft die Frage 
auf, wie sich [(6-Trifluormethyl)benzocyclobutendion]tricarbonylchrom(0) (81) in 
einer solchen Reaktion verhält. 
 
 
 
Eine weitere Besonderheit, die dazu beiträgt, den Komplex 81 als äußerst loh-
nenswertes Syntheseziel anzusehen, liegt im strukturellen Aufbau des Komple-
xes verborgen: Anhand von Kristallstrukturanalysen konnte gezeigt werden, 
dass bei den Komplexen der Benzocyclobutenone 64, 82 und 83 als auch bei 
den Dion-Komplexen 67 und 72 ein Abknicken des Vierrings auftritt, was auf 
elektronische Wechselwirkungen zwischen Ligand und Chrom hindeutet. Eine 
Kristallstrukturanalyse des Trifluormethyl-substituerten Benzocyclobutendion-
Komplexes 81 soll zeigen, welchen Effekt eine elektronenziehende Gruppe am 
Arenliganden auf diese Biegung hat. 
 
Anhand der etablierten Syntheseroute von Benzocyclobutendionen, bestehend 
aus [2+2]-Cycloaddition an ein Dehydrobenzen, Hydrolyse, Bromierung und 
weiterer Hydrolyse, sollte es möglich sein, auch bidirektional zu arbeiten. AB-
DELHAMID et al. konnten, ausgehend von 2,5-Dibrom-1,4-dimethoxybenzen (84), 
nicht nur die Tetramethoxy-Verbindungen 85, sondern auch die Diketone 86 
darstellen.[36] 
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Aufgrund der Tatsache, dass 2,7-Dimethoxytricyclo[6.2.0.03,6]deca-1,3(6),7-tri-
en-4,5,9,10-tetron (87), welches ein neues Kohlenstoff-Sauerstoff-Gerüst dar-
stellt, noch nicht synthetisiert werden konnte, können auch noch keine Aussa-
gen über dessen Reaktivität bezüglich DIELS-ALDER-Cycloadditionen zum Auf-
bau höherer Acene getroffen werden, wodurch es ein weiteres Syntheseziel 
darstellt.  
 
 
 
Nicht zuletzt ist auch der Tricarbonylchrom-Komplex 88 eine interessante Ver-
bindung, um eventuelle Anomalien in Bezug auf die Biegung im Ligand zu un-
tersuchen. 
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In Anbetracht dieser Zusammenhänge soll in dieser Arbeit auf die folgenden 
Punkte eingegangen werden: 
 
1. Darstellung von [(6-Trifluormethyl)benzocyclobutendion]tricarbonyl-
chrom(0) (81) durch Hydrolyse eines acyclischen Acetal-Komplexes. 
2. Untersuchung der Strukturanomalie innerhalb 81 anhand einer Kristall-
strukturanalyse. 
3. Untersuchung der Reaktivität des Tricarbonylchrom-Komplexes 81. 
4. Darstellung des Tetraketons 87. 
5. Untersuchung der Vierringöffnung des Tetraketons 87 mit anschließender 
[4+2]-Cycloaddition unter Verwendung verschiedener Dienophile. 
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2 Hauptteil 
 
 
2.1 Versuche zur Darstellung von [(6-Trifluormethyl)benzo-
cyclobutendion]tricarbonylchrom(0) (81) 
 
2.1.1 Darstellung eines komplexierungsfähigen Ligandensystems 
 
Die Sequenz aus [2+2]-Cycloaddition und Hydrolyse führte bereits zu den Ben-
zocyclobutenonen 32a-c (vide supra). Um zu den entsprechenden Dionen zu 
gelangen, wurde zunächst mit N-Bromsuccinimid und Dibenzoylperoxid in  
Tetrachlormethan bromiert. Anschließende Hydrolyse mit halbkonzentrierter 
Schwefelsäure lieferte die Dione 92, 69 und 93.[14, 37] 
 
 
 
DONGOL synthetisierte auf diesem Weg (6-Trifluormethyl)benzocyclobutendion 
(93) und konnte es mit Ethylenglycol als cyclisches Bisacetal 94 schützen, so-
wie mit dem üblichen System aus Hexacarbonylchrom in Bu2O:THF / 10:1 
komplexieren. Jedoch war die Hydrolyse von 95 mit konz. Salzsäure zu 81 nicht 
erfolgreich.[14, 38]  
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Auch andere Säuren ließen eine vollständige Hydrolyse nicht zu.[39] So wurden 
anorganische Säuren (wie halbkonz. Schwefelsäure), Lewissäuren (z. B. Bortri-
fluorid-Etherat) und organische Säuren (beispielsweise Ameisensäure) erfolglos 
getestet.[39] Schließlich gelang es PFENNIG mit Trifluoressigsäure (TFA), das der 
Trifluormethyl-Gruppe abgewandte cyclische Acetal zu spalten, um den Mono-
acetalkomplex 96 zu erhalten.[40]  
 
 
 
Die Deacetalisierung geht auf den stark elektronenziehenden Charakter der 
Trifluormethylgruppe zurück, der eine Protonierung eines an C-2 gebundenen 
Sauerstoffatoms erleichtert.[40] 
Der Vergleich mit dem Komplex der Methoxy-funktionalisierten Verbindung 70 
zeigt zudem, wie der Substituent am Aren die Reaktivität der Carbonylfunktio-
nen beeinflussen kann. Die Deacetalisierung von Komplex 71 findet in Anwe-
senheit von 50 %iger Salzsäure bevorzugt an C-1 statt (rechts), welcher auf 
den elektronenschiebenden Charakter der Methoxy-Funktion zurückgeht.[14, 40] 
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Da acyclische Acetale eine deutlich geringere Stabilität gegenüber saurer Hyd-
rolyse aufweisen, wurde daraufhin die Synthese eines Tetramethoxy-Derivates 
von 100 angestrebt. 
Die Route über offenkettige Acetale hatte sich schon bei der Synthese von 
(η6-N-Methylisatin)tricarbonylchrom(0) (99) bewährt, da sich das korrespondie-
rende Dimethoxyacetal 98 durch Zugabe von Ameisensäure leicht hydrolysie-
ren ließ, wie WEIDNER zeigen konnte.[41] 
 
 
 
Daraufhin wurde das Diketon 93 mit Trimethylorthoformiat und Trifluormethan-
sulfonsäure in Methanol für 48 h unter Rückfluss erhitzt, was jedoch nicht zu 
der gewünschten Umsetzung zu 1,1,2,2-Tetramethoxy-6-trifluormethylbenzo-
cyclobuten (100) führte. Neben dem Startmaterial 93 konnten jedoch die Ver-
bindungen 101 und 102 in geringen Ausbeuten erhalten werden. 
 
 
Während der Reaktionsmechanismus zu 102 ungeklärt ist, könnte der Mecha-
nismus der Bildung von 101 folgendermaßen beschrieben werden: Zunächst 
erfolgte eine Acetalisierung zum Monoacetal 103, woraufhin eine Addition eines 
Methanol-Moleküls an der Keten-C-C-Doppelbindung stattfindet. Die Rearoma-
tisierung des Intermediates 104 durch Umlagerung eines Wasserstoffatoms 
führt schließlich zu 101.  
 
 Hauptteil 
17 
 
 
Alternativ kann die Reaktion auch schrittweise verlaufen, indem 103 nach Ring-
öffnung protoniert wird. Anschließend kann das Methanol-Sauerstoffatom 
nucleophil angreifen. Deprotonierung liefert daraufhin Verbindung 101. 
 
93
CF3
O
O
103
CF3
O
OMe
OMe
101
CF3 O
MeO OMe
H
OMe
CF3
CF3 OCF3 O
MeO OMe
H
OHMe
C
OMe
OMe
O
MeO OMe
H
H
- H MeOH
HC(OMe)3,
HOTf,
MeOH,
65 °C, 48h
 
 
Da Trifluormethansulfonsäure eine starke Säure ist, wurde auf para-Toluol-
sulfonsäure (PTSA) als Katalysator gewechselt. Leider konnte auch auf diesem 
Weg die vollständige Acetalisierung von 93 nicht erreicht werden. Durch den 
Verzicht von Methanol als Lösungsmittel, konnte wenigstens die Bildung der 
Monoacetale 102 und 104 in sehr geringen Ausbeuten beobachtet werden.  
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Das Verhältnis der Monoacetale zueinander beträgt 103/105 = 1.5:1, was die 
unterschiedliche Reaktivität der beiden Carbonylfunktionen bestätigt (vide  
supra).[40] 
Einen anderen Weg zur Synthese von Bisacetalen an Vierring-Einheiten be-
schreiben RUBIN et al., denen es gelang, das Cyclobutendion-Derivat 106 in das 
hochfunktionalisierte Bisacetal 109 zu überführen.[42] 
 
 
 
Dabei wurde zunächst 106 mit einer Lithium-Trimethylsilylacetylid-Species zur 
Endiin-Einheit 107 (93%) umgesetzt. Die Ketogruppe wiederum konnte nun mit-
tels Methoxy(trimethyl)silan (TMSOMe) und Trimethylsilyltriflat (TMSOTf) bei 
Raumtemperatur geschützt werden, wodurch 108 in einer Ausbeute von 74% 
erhalten wurde. Eine Abspaltung der TMS-Gruppe konnte durch den Einsatz 
von Kaliumcarbonat herbeigeführt werden, wobei 109 in einer Ausbeute von 
93% erreicht werden konnte. Die Gesamtausbeute über diese drei Stufen be-
trägt 65%.[42] 
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Diese unter milden Reaktionsbedingungen ablaufende Acetalisierung konnte 
auch auf 93 angewendet werden, sodass das gewünschte Bisacetal 100 in ei-
ner guten Ausbeute von 64% erhalten werden konnte.  
 
 
 
Die Verlängerung der Reaktionszeit auf 72 h hatte in diesem Fall eine Ausbeu-
testeigerung zur Folge, die jedoch bei weiter verlängerten Reaktionszeiten 
(120 h) zu einer Senkung der Ausbeute führte. Eine Erhöhung der Reaktions-
temperatur auf 40 °C zeigte keinen Einfluss. 
 
 
2.1.2 Komplexierungsversuche 
 
Nachdem die Tetramethoxy-Verbindung 100 synthetisch zugänglich geworden 
war, konnte daraufhin mit Komplexierungsversuchen begonnen werden. Zu-
nächst wurde auf das Standard-Verfahren zurückgegriffen, bei dem ein Aren mit 
Hexacarbonylchrom in einem Gemisch aus Dibutylether und THF (10:1, Sdp. 
118 °C) für 24 h unter Rückfluss erhitzt wird. 100 konnte daraufhin mit Hexa-
carbonylchrom unter den genannten Bedingungen zum gewünschten Komplex 
110 umgesetzt werden, was in Ausbeuten von bis zu 50% gelang. 
 
 
 
Jedoch muss an dieser Stelle angemerkt werden, dass bei der Säulenchroma-
tographie eine Verunreinigung mitgeschleppt wurde, die im 13C-NMR-Spektrum 
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einen Peak bei etwa 210 ppm hervorruft. Nach Spektrenvergleich mit einer 
Messung von Hexacarbonylchrom in Aceton-d6 wurde der Verdacht bestätigt, 
dass es sich um nicht umgesetztes Komplexierungsreagens handelt. Damit ei-
ne Verschleppung von Hexacarbonylchrom in weitere Reaktionen vermieden 
werden konnte, wurde daraufhin mit (η6-Naphthalin)tricarbonylchrom(0) (111) − 
auch KÜNDIG-Reagens genannt – gearbeitet.  
KÜNDIG et al. berichteten, dass in der Anwesenheit von stark koordinierenden 
Lösungsmitteln (z. B. THF, Acetonitril, etc.) oder Lewis-Basen, wie Kohlen-
stoffmonoxid oder Trialkylphosphane, 111 einen Ligandenaustausch bevorzugt. 
Im Gegensatz dazu wird bei Abwesenheit dieser Lösungsmittel bzw. Lewis-
Basen die Wanderung des Tricarbonylchrom-Fragmentes von einem Ring zum 
anderen favorisiert.[43] 
 
111a 111b
111c
111d
Cr(CO)3
Cr(CO)3
(OC)3Cr Cr(CO)3
 
 
ALBRIGHT et al. beschäftigten sich mit dieser entarteten haptotropen Umlage-
rung und stellten dazu diverse Berechnungen an.[44] 
Um ein η2−Zentrum (111c) zu bilden, ist anhand Abb. 3 bereits eine Energie 
von 44 kcal/mol aufzuwenden. Die berechnete Bindungsenergie von Naphthalin 
mit Tricarbonylchrom(0) beträgt 47 kcal/mol, ist also nur wenig höher als die für 
die Verschiebung notwendige Energie. Es ist jedoch der konstant gehaltene 
Abstand zwischen der Cr(CO)3-Gruppe und der Naphthalin-Ebene zu beachten: 
In weiteren Rechnungen zeigte sich, dass sich der Abstand der Tricar-
bonylchrom-Gruppe bei einem η2−Zustand von 1.73 Å auf 2.11 Å stark vergrö-
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ßert, sodass die Energie im Vergleich zum Grundzustand mit 35 kcal/mol ange-
geben werden kann.[44] 
 
Die Skala ist in 0.2 Å-
Schritten, die Energie-
Konturen in kcal/mol ange-
geben. ● Grundzustand Mi-
nima, ○ Lokale Minima, 
⋆ Übergangszustände. - - - 
Reaktionspfade. Konstanter 
Naphthalin-Chrom-Abstand 
bei 1.73 Å.[44] 
 
Abb. 3: Potentielle Energieoberfläche der Wanderung des Cr(CO)3-Fragments  
in KÜNDIG-Reagens.[44] 
 
Der Weg, der den geringsten Energieaufwand benötigt, ist als gestrichelte Linie 
in Abb. 3 angezeigt. Er durchläuft einen Übergangszustand bei 27 kcal/mol und 
ein lokales Minimum bei 21 kcal/mol, welche sich auch nach Anpassung der 
Abstände auf 1.86 Å, bzw. 1.96 Å nicht verändern. Es kann also angenommen 
werden, dass der eigentliche Übergangszustand für die Wanderung der Tricar-
bonylchrom-Gruppe von einem Ring zum anderen durch den 16-Elektronen-
Komplex 111d beschrieben werden kann.[44] 
In Anwesenheit eines geeigneten Arens kann diese Umlagerung dazu führen, 
dass sich zunächst der η4-Zustand 111e eingenommen wird, welcher ein intak-
tes aromatisches System im zweiten Ring ermöglicht (111e). Ein geeignetes 
Aren wie 112 kann daraufhin an die Chrom-Gruppe koordinieren und schrittwei-
se übertragen werden, was schon bei milden Reaktionsbedingungen ablaufen 
kann. 
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Die Synthese von 110 gelang ebenfalls unter Einsatz von KÜNDIG-Reagens 
(111) in leicht geringerer Ausbeute als mit dem herkömmlichen System. Der 
Vorteil dieser Methode liegt bei der Reinigung des Komplexes, da kein stören-
des Hexacarbonylchrom mitgeschleppt werden konnte, das eine säulenchroma-
tographische Reinigung erschwerte.  
Der Nachteil dieser Methode besteht allerdings darin, dass das KÜNDIG-
Reagens (111) erst synthetisiert werden muss, während Hexacarbonylchrom 
käuflich zu erwerben ist. Da sich 111 leicht im Gramm-Maßstab herstellen lässt 
und bei −18 °C unter Licht- und Luftausschluss längere Zeit gelagert werden 
kann, ist dieser Nachteil jedoch vernachlässigbar. 
 
 
 
Als weiteres Komplexierungsreagens wurde Triammintricarbonylchrom(0)[45] 
nach einer Vorschrift von RAZUVAEV et al. verwendet. Die Komplexierung liefer-
te den Komplex 109 in einer deutlich geringeren Ausbeute, wobei Verluste 
durch mehrmalige säulenchromatographische Reinigung aufgetreten sein kön-
nen. Trotz dynamischer Anpassung des Eluenten konnte keine optimale Tren-
nung herbeigeführt werden. 
 
 
 
Die Komplexierung von 100 wurde ebenfalls unter Verwendung eines Mikro-
wellenreaktors versucht. 
GIGUERE et al.[46] und GEDYE et al.[47] führten diese Technik als Alternative zu 
herkömmlichen Heizbädern ein, die die Wärme über ein Medium (Öl, Wasser, 
Sand, etc.) von außen in das Reaktionsgefäß übertragen. Bei der Bestrahlung 
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mit Mikrowellen wird das Reaktionsgemisch sozusagen von innen heraus er-
wärmt, da die Lösungsmittelteilchen in Schwingung versetzt werden, wodurch 
letztendlich Reibungshitze entsteht (vgl. Abb. 4).  
Im Vergleich mit konventionellen Heizmethoden treten häufig Ausbeutesteige-
rungen auf, die allerdings lediglich auf thermische Effekte zurückzuführen 
sind.[48, 49] 
Auch eine zum Teil drastische Zeitverkürzung kann durch Mikrowellenbestrah-
lung beobachtet werden. So konnten GEDYE et al. berichten, dass beispielswei-
se die Veresterung von Benzoesäure mit Methanol im Mikrowellenreaktor ca. 
100 mal schneller abläuft als mit einem klassischen Ölbad.[47] 
 
 
Abb. 4: Vergleich zwischen Mikrowellen-Bestrahlung (links) 
und konventionellen Heizmethoden (rechts).[48] 
 
LEE et al. konnten 2005 Komplexierungen von verschiedenen Arenen mit Hexa-
carbonylchrom unter Bestrahlung mit Mikrowellen in ausreichenden bis sehr 
guten Ausbeuten durchführen, wobei auf THF als Lösungsmittel gesetzt und auf 
Dibutylether größtenteils verzichtet wurde.[50] 
Daraufhin wurde die Tetramethoxy-Verbindung 100 mit Hexacarbonylchrom in 
THF für 120 min bei 300 W bestrahlt. Anschließende Aufarbeitung und säulen-
chromatographische Reinigung unter Inertgasatmosphäre ergab den Komplex 
110 in einer Ausbeute von 20 %. Es bleibt zu überlegen, ob die Zeitersparnis 
durch die Mikrowellenbestrahlung eine Halbierung der Ausbeute rechtfertigt. 
Die Optimierung dieser Reaktion, beispielsweise durch eine verlängerte Reakti-
onszeit und/oder Zugabe von Dibutylether zur Reaktionsmischung, wie sie auch 
von LEE et al. vorgeschlagen wurde, könnten eine Ausbeutesteigerung herbei-
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führen, wodurch die Bestrahlung mit Mikrowellen durchaus an Attraktivität ge-
winnen würde. 
 
 
 
Zusammenfassend hat sich gezeigt, dass eine Komplexierung mittels KÜNDIG-
Reagens (111) unter Verwendung eines Ölbades als Heizquelle die bislang 
beste Methode zur Darstellung eines Tricarbonylchrom-Komplexes dieser Ver-
bindung ist. 
 
 
2.1.3 Hydrolyse-Versuche des Komplexes 110 
 
Im nächsten Schritt sollte nun die Hydrolyse von 110 zur Darstellung des Dion-
Komplexes 81 angestrebt werden. 
Die ersten Versuche wurden – anlehnend an die Vorarbeiten von WEY[33] und 
DONGOL[14] – mit konzentrierter Salzsäure durchgeführt, die die Dion-Komplexe 
67 und 72 ausgehend von ihren cyclischen Bisacetalen 66 und 71 in sehr guten 
Ausbeuten lieferte. 
 
 
 
Die Umsetzung von 110 mit konz. Salzsäure führte innerhalb eines Zeitraumes 
von ca. 30 min zu einer Verfärbung von einem blassen Gelb hin zu einem rot-
orangen Farbton, der jedoch rasch in ein leuchtendes Gelb überging. Dünn-
schichtchromatographie zeigte anschließend, dass zwar eine Hydrolyse, jedoch 
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auch eine Dekomplexierung zu 93 stattgefunden hatte. Der Farbverlauf deutet 
jedoch daraufhin, dass zunächst die Hydrolyse zum roten Diketon-Komplex 81 
erfolgt war, danach allerdings eine Dekomplexierung zum gelben Dion 93 zu-
rückführte. 
 
 
 
Aufgrund dieses Ergebnisses wurde wieder auf die Arbeiten von WEIDNER zu-
rückgegriffen, der die Synthese von (N-Methylisatin)tricarbonylchrom(0) (99) 
durch Verwendung von Ameisensäure erfolgreich abschließen konnte (vide 
supra).[41] 
 
 
 
Der Einsatz von frisch destillierter, argonierter Ameisensäure lieferte [6-(Tri-
fluormethyl)benzocyclobutendion]-tricarbonylchrom(0) (81) erstmals in einer 
Ausbeute von 20 % als dunkelroten Feststoff, wobei daneben noch nicht umge-
setzter Komplex 110 und in geringem Umfang auch das unkomplexierte Ligan-
densystem 93 wiedergewonnen werden konnten. Eine Verlängerung der Reak-
tionszeit auf 9 h führte nicht zu einer Ausbeutesteigerung, wohl aber zu voll-
ständigem Umsatz von 110 zu 93. Auch eine Erhöhung der Reaktionstempera-
tur konnte die Ausbeute an 81 nicht steigern, sondern führte zur Begünstigung 
der Dekomplexierung. 
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Im Gegenzug wurde die Reaktionszeit auf 2 h gesenkt, wobei die Ausbeute an 
81 nicht erhöht wurde, allerdings auch die Dekomplexierung weniger ausge-
prägt auftrat.  
Des Weiteren wurde die Reaktionstemperatur gesenkt, um zwar eine Hydrolyse 
zu erreichen, gleichzeitig aber die Dekomplexierung zu unterbinden. Jedoch 
erwies sich Ameisensäure aufgrund ihres Schmelzpunktes von ca. 8 °C als 
nicht praktikabel. Die Reaktion wurde im Eisbad gerührt, wobei die Ameisen-
säure fest wurde. Anschließendes langsames Auftauen führte zu einem ähnli-
chen Ergebnis wie Reaktionen bei Raumtemperatur (Ausbeute von ca. 20 %). 
Mögliche Säure-Lösungsmittel-Gemische, die einen niedrigeren Schmelzpunkt 
aufweisen wurden an dieser Stelle nicht weiter untersucht. 
 
 
2.1.4 Versuche zur Kristallisation von 81 
 
Da nun der Komplex 81 zur Verfügung stand, konnte mit Versuchen zur Kristal-
lisation begonnen werden, mit dem Ziel, anhand einer Kristallstrukturanalyse 
die Bindungsverhältnisse und die Strukturanomalie im Komplex, die von  
KÖSTER et al.[51] bereits durch DFT-Kalkulationen vorhergesagt wurde, näher 
untersuchen zu können.  
RAYMOND et al. konnten bereits 1973 bei mehrfach-methylierten Uranocenen 
eine Abbiegung von Substituenten am Ringsystem zum Metallatom hin be-
obachten: In Bis(1,3,5,7-tetramethylcyclooctatetraenyl)uran(IV) (113) zeigte sich 
eine durchschnittliche Beugung der Methylgruppen von 4.1° zum Uran hin. Al-
lerdings nahmen Raymond et al. an, dass eine Biegung des Systems eine bes-
sere Überlappung der Orbitale von Uran und Ringsystem gewährleistet.[52] 
CAIS et al. untersuchten die Struktur von Diferrocenylmethylium-Ionen wie 114, 
die ebenfalls eine Biegung der exocyclischen C-C-Bindung von 17.7° bis zu 
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19.9° aufweisen.[53] Obwohl eine direkte Wechselwirkung nicht der Grund sei, 
könne sie nicht ausgeschlossen werden.[53, 54] 
 
 
 
Auch Ferrocenylborane zeigen eine deutliche Abbiegung im Molekül, wie 
BRAUNSCHWEIG et al. berichteten.[55] Die bisher deutlicheste Wechselwirkung 
wurde bei 1-Ferrocenyl-2,3,4,5-tetraphenylborol (115) festgestellt werden, wo-
bei die C-B-Bindung einen Neigungswinkel von 29.4° aufweist.[56] Aufgrund des 
Elektronenmangels in Borolen kann eine direkte Eisen-Bor-Wechselwirkung 
auftreten, sodass eine außergewöhnlich hohe Biegung beobachtet wird.[55] 
 
Tricarbonylchrom-Komplexe von Benzocyclobutenonen und –dionen weisen 
ebenfalls eine derartige Strukturanomalie auf, wie die bereits angefertigten Kris-
tallstrukturanalysen der Monoketon-Komplexe 64, 82 und 83 belegen.[14, 33]  
 
 
 
Lediglich im Falle des Trifluormethyl-substituierten Derivates 83 kommt es zu 
einer nennenswerten Abwinkelung (etwa 4°) des Vierrings zum Cr(CO)3-
Fragment.[14] Bei den Diketon-Komplexen 67 und 72 ist der Vierring ebenfalls 
abgewinkelt, wobei der Winkel sogar etwa 8° beträgt (s. Abb. 5).[14, 35]  
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Abb. 5: Die Kristallstrukturanalysen von 67 (rechts)[32] und 72 (links)[14] zeigen  
eine deutliche Abwinkelung des Vierrings von ca. 8°. 
 
DONGOL und KÖSTER schreiben diesen Befund der stark elektronenziehenden 
Wirkung der Tricarbonylchrom-Gruppe zu, die eine elektrostatische Anziehung 
zu den positiv-polarisierten Carbonylfunktionen hervorruft.[14, 57] 
 
 
Abb. 6: Berechnetes Modell von 81 von der Seite gesehen (links) 
und von oben gesehen (rechts).  
 
DFT-Rechnungena des [6-(Trifluormethyl)benzocyclobuten-dion]tricarbonyl-
chroms(0) (81) (s. Abb. 6) ergaben ein Abknicken des Cyclobutenrings um ca. 
6°. Der berechnete Wert für die Biegung im Methoxy-Derivat 72 beträgt hinge-
                                            
a
 Diese Rechnungen wurden mit der Software WAVEFUNCTION SPARTAN 14 durchgeführt. Zur 
Berechnung der Gleichgewichtsgeometrie im Grundzustand wurde das DFT-Modell 
B3LYP/6-31G* genutzt. 
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gen etwa 3°. Die berechneten und gemessenen Werte sind in Tab. 1 zusam-
mengefasst dargestellt. 
 
Tab. 1: Berechnete und gemessene Torsionswinkel der Komplexe 72 und 81. 
Torsion zwischen 72 berechnet 
72[14] 
gemessen 
81 
berechnet 
C3-C2a-C6a-C1 177.5(8) 172.2(2) 173.9(6) 
C6-C6a-C2a-C2 175.5(2) 171.8(3) 173.9(9) 
Winkel (gerundet) 3° 8° 6° 
 
Wie bei den Komplexen 76 und 81 befindet sich beim errechneten Modell des 
Komplexes 67 ebenfalls kein CO-Ligand unterhalb des anellierten Vierrings, der 
im eigentlichen Sinne nicht quadratisch sondern trapezoid ist (vgl. Tab. 2).[14, 33] 
 
 
 
Tab. 2: Ausgewählte Bindungslängen im Vierring. [14, 35] 
Bindung 67
[35]
 
(gemessen) 
72[14] 
(gemessen) 
81 
(berechnet) 
C1-C2 1.566(7) 1.561(4) 1.594 
C2-C2a 1.504(6) 1.510(4) 1.515 
C2a-C6a 1.418(3) 1.431(4) 1.420 
C6a-C1 1.507(6) 1.498(4) 1.526 
 
Um reale Werte zu erhalten, die mit den errechneten Werten abgeglichen wer-
den können und damit die Reihe vervollständigen, werden analysierbare Kristal-
le des Komplexes 81 benötigt.  
Zunächst wurde mit Überschichtungsversuchen begonnen. Unter einer Argon-
Atmosphäre wurde Verbindung 81 in einer minimalen Menge DCM gelöst, mit 
Hexan (etwa das zehnfache Volumen) überschichtet und bei Raumtemperatur 
erschütterungsfrei gelagert. Nach 3-5 Tagen ist die DCM-Phase in das Hexan 
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diffundiert, hinterließ jedoch nur einen amorphen Feststoff. Gleiches ergab die 
Überschichtung einer DCM-Phase mit Diethylether. 
Daraufhin wurde versucht, eine Kristallisation mittels langsamer, mehrtägiger 
Verdampfung eines Lösungsmittels oder Lösungsmittelgemisches unter einem 
leichten Argonstrom herbeizuführen. Während TBME und THF lediglich amor-
phen Feststoff zurückließen, konnten winzige Kristalle aus diversen Hexan-
Diethylether-Gemischen und auch aus Diethylether gewonnen werden. Leider 
waren diese Kristalle zu klein, sodass keine Röntgenkristallstrukturanalyse an-
gefertigt werden konnte.  
Eine Kühlung auf 0 °C sollte die Verdampfung des Lösungsmittels oder des 
Gemisches verlangsamen und daher größere Kristalle liefern können. Auch hier 
konnten mittels Diethylether winzige Kristalle erzeugt werden und auch Gemi-
sche aus Hexan und Diethylether führten zu sehr kleinen Strukturen, jedoch war 
auch in diesen Fällen eine kristallographische Untersuchung aufgrund der ge-
ringen Größen nicht möglich. 
Versuche mit Dioxan und Essigsäureethylester lieferten lediglich amorphe Fest-
stoffe, die nicht für Kristallstrukturanalysen geeignet waren. 
Leider war es im Rahmen dieser Arbeit nicht möglich, Kristalle zu züchten, die 
für eine Röntgenkristallstrukturanalyse von 81 geeignet waren, sodass diese 
noch aussteht. 
 
 
2.2 Zweifach Vierring-anellierte Dimethoxyarene 
 
2.2.1 Aufbau höherer Acene 
 
Die Strategie aus Ringöffnung und DIELS-ALDER-Cycloaddition lässt sich nicht 
nur in der Naturstoffsynthese verwenden (vide supra), sondern auch für den 
Aufbau höherer Acene. So zeigten PALOMERO et al., dass trans-1,2-Bis(trialkyl-
silyloxy)-benzocyclobuten-Derivate, wie z. B. 116, mit reaktiven Dienophilen wie 
Dimethylacetylendicarboxylat (DMAD), p-Benzochinon oder N-Phenylmalein-
imid Cycloadditionen eingehen können.[58] 
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ABDELHAMID et al. berichteten in diesem Zusammenhang kürzlich, dass auch 
bidirektionale polycyclische Systeme wie 119 und 120 durch Umsetzung von 
Benzo-[1,2:4,5]-dicyclobutenon-Acetalen wie syn-85 mit N-Methylmaleinimid 
(118) aufgebaut werden können.[59]  
 
 
 
Im Rahmen der zweifach Vierring-anellierten Systeme stellt das Tetraketon 87 
eine besonderes Syntheseziel dar: Während Benzodicyclobutene mit jeweils 
einer Ketogruppe an den Vierringen bereits bekannt sind.[60, 61] wurden bisher 
keine Derivate beschrieben, die jeweils zwei Carbonylfunktionen an den Cyclo-
butan-Einheiten tragen. Auch ähnliche Triketone sind noch unbekannt. 
Neben der Tatsache, dass 87 durch die Ringspannung innerhalb der Vierringe 
eine erhöhte Reaktivität vermuten lässt, dürfte es sich auch für bidirektionale 
DIELS-ALDER-Reaktionen eignen, um das oxygenierte Pentacenderivat 121 zu 
erhalten. Eine Rearomatisierung durch Keto-Enol-Tautomerie würde anschlie-
ßend das Derivat 122 liefern, wobei die Hydroxy-Funktionen eine zusätzliche 
Stabilisierung durch die Ketogruppen erführen. 
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Beim Umsatz mit weiterem Tetraketon 87 könnten zudem noch längere Struktu-
ren erhalten lassen, die gerade im Bereich der Molekularen Elektronik[62] und in 
Solarzellen[63] aufgrund ihrer besonderen Redoxchemie von Bedeutung sind. 
Alternativ könnte eine bidirektionale Verlängerung des Systems durch Konden-
sation mit 1,2-Diaminobenzen (123) – wie sie bereits von BARTON et al.[64] an 
Benzocyclobutendionen beschrieben wurde – erreicht werden, sodass ausge-
dehnte heteroaromatische pi-Systeme wie 124 aufgebaut werden könnten, die 
durchaus Gegenstand aktueller Forschung sind.[65] 
 
 
 
Des Weiteren stellt 87 einen Vorläufer eines neuartigen Kohlenstoffoxids C10O6 
(125) dar, welches durch Deacetalisierung und Oxidation erhalten werden könn-
te. Strukturell ist diese Verbindung äußerst interessant, da sie lediglich aus sp²-
hybridisierten Kohlenstoffatomen besteht, die keinerlei Stabilisierung durch 
aromatische Ringe erfahren. Auch hier dürfte dies zu einer Steigerung der Re-
aktivität führen. 
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Mit Hinblick auf die strukturelle Anomalie der Benzocyclobutendion-tricarbonyl-
chrom-Komplexe 67, 72 und 81 stellt sich zudem die Frage, ob und in wieweit 
diese Biegung auch bei Benzodicyclobuten-Derivaten auftritt, weshalb eine 
Synthese des Tetraketons 87 und schließlich des Komplexes 88 interessant ist. 
 
 
 
 
2.2.2 Vorangegangene Synthesen 
 
In Anlehnung an die Vorarbeiten von ABDELHAMID et al. sollte die Synthese des 
Tetraketons 87 vorangetrieben werden.[36]  
Ausgehend von 2,5-Dibrom-1,4-dimethoxybenzen (84) konnte eine doppelte 
Cycloaddition durchgeführt werden, die nach Hydrolyse mit 3 M Salzsäure die 
Diketone 86 in guten Ausbeuten lieferte.[36] 
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Mittels N-Bromsuccinimid in Tetrachlormethan konnte erfolgreich bromiert wer-
den, um 5,5,9,9-Tetrabrom-2,7-dimethoxy-benzo[1,2:4,5]dicyclobutendion (syn-
126) und dessen Regioisomer anti-126 zu erhalten.[66] 
 
 
 
 
2.2.3 Versuche zur Hydrolyse des Tetrabromides 126 
 
Die darauffolgende Hydrolyse stellte ein großes Problem dar, obwohl ähnliche 
Systeme (vide infra) bereits untersucht und hydrolysiert werden konnten. 
Zunächst wurde, wie in den vorangegangenen Arbeiten zu Benzocylobuten-
dionen, mit konz. Schwefelsäure gearbeitet, wobei jedoch keine Hydrolyse be-
obachtet werden konnte. 
 
 
 
1980 berichteten BELLUS et al. von der Hydrolyse einiger Cyclobuten-Derivate, 
wobei Salzsäure zur Hydrolyse eingesetzt wurde. So konnte Moniliformin (128) 
aus dem Triethoxy-Derivat 127 erhalten werden.[67] 
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LIEBESKIND et al. beschrieben die Hydrolyse von ein- und mehrfach Methoxy-
substituierten Dibrombenzocyclobutenonen ebenfalls durch Salzsäure. Die Hyd-
rolyse zum 3,6-Dimethoxybenzocyclobutendion (130) gelang dabei in Anwe-
senheit von verd. Salzsäure in befriedigenden Ausbeuten.[61]  
 
OMe
OMe
O
Br
Br
129
OMe
OMe
O
O
130
HCl (1N)
100 °C, 5h
66%
 
 
Hydrolyse-Versuche mit Salzsäure (1N, 3N) waren jedoch nicht erfolgreich und 
so konnte lediglich das Startmaterial 126 zurückerhalten werden. 
 
 
 
JUNG et al. berichteten im Rahmen der Synthese von 2-Bromjuglonacetat (133) 
über die Verwendung von Essigsäure. Dabei wurde zunächst 1,5-Diacetoxy-
naphthalin (131) mit NBS in verd. Essigsäure bromiert, woraufhin Hydrolyse von 
132 mittels wäss. Essigsäure zur Zielverbindung 133 führte.[68] 
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Dennoch führte eine entsprechende Anwendung von Essigsäure auf die Tetra-
bromide 126 nicht zu einer erfolgreichen Hydrolyse. 
In Anlehnung an Arbeiten von LIEBESKIND et al.[69] und SOUTH et al.[37] sowie der 
Vorarbeiten auf anderen Dion-Systemen wurde die Hydrolyse nochmals mit 
halbkonz. Schwefelsäure/DCM (1:1) wiederholt. Auf den ersten Blick zeigte sich 
keine Umsetzung, jedoch wurde ein unter UV-Einstrahlung (366 nm) fluoreszie-
render Spot auf der Basislinie beobachtet. Nach säulenchromatographischer 
Aufreinigung mit einem dynamischen Laufmittelgemisch aus PE und TBME (2:1 
→ 0:1) konnte die fluoreszierende Verbindung nicht erhalten werden. Erst eine 
Elution mit DCM konnte die Verbindung in Mengen von wenigen Milligramm 
liefern (Abb. 7), die allerdings nicht durch 1H- und 13C-NMR, sowie MS (EI-MS, 
LCT, UPLC-MS) identifiziert werden konnte.  
 
 
Abb. 7:  Proben unter UV-Licht (366 nm), in DCM gelöste, fluores- 
zierende Verbindung (links) und reines DCM (rechts). 
 
 
Aufgrund der Affinität von Silber zu Brom wurde auf den Einsatz von Silbersal-
zen gesetzt. Silbertrifluoracetat konnte von ABOU-TEIM et al. erfolgreich zur Hyd-
rolyse des Dibromids 129 in guter Ausbeute genutzt werden.[70]  
 
OMe
OMe
O
Br
Br
129
OMe
OMe
O
O
130
AgTFA
MeCN,
82 °C, 4h
94%
 
 
 Hauptteil 
37 
TODA et al. konnten das Dibromketon 134 in einer Reaktion mit Silbertetraflu-
oroborat in Acetonitril in das Diketon 135 überführen, wobei die Reaktionszeit 
nur 10 min beträgt.[71] 
 
 
 
Trotz dieser vielversprechenden Ansätze, führte die Anwendung dieser Vor-
schriften – angepasst für die doppelte Hydrolyse – nicht zum Erfolg, wobei fast 
das gesamte Startmaterial 126 zurückgewonnen wurde. 
Auch andere Silbersalze wie Silber(I)oxid, Silbernitrat[72] und Silberchlorat[73] in 
wässrigen Lösungen konnten nicht zur Bildung des Tetraketons 87 beitragen. 
 
 
 
Einen anderen Ansatz boten CROSTA et al., die Oxalylchlorid nutzten, um in ei-
ner zweifachen FRIEDEL-CRAFTS-Acylierung vicinale Dione aufzubauen.[74] 
 
 
 
Eine vergleichbare Reaktion an 1,4-Dimethoxybenzen (136) fand allerdings 
nicht statt: Weder konnte eine Acylierung zum Aufbau des gewünschten Tetra-
ketons 87 noch zu einfachen Dionen wie ## beobachtet werden. Auch eine ein-
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fache FRIEDEL-CRAFTS-Acylierung konnte unter diesen Bedingungen nicht fest-
gestellt werden. 
 
 
 
 
2.2.4 Oxidationsreaktionen 
 
Aufgrund der bisherigen Fehlschläge bei der Hydrolyse und der FRIEDEL-
CRAFTS-Reaktion wurde nun versucht, anhand von Oxidationsreaktionen eine 
Synthese des Tetraketons 87 zu ermöglichen. 
Ausgehend von der mit der SWERN-Oxidation eng verwandten KORNBLUM-
Oxidation[75] konnten RAVIKUMAR et al. α-Ketoarylmethylene (vgl. Verb. 139) 
mittels Dimethylsulfoxid (DMSO) und Kaliumhydrogencarbonat oxidieren, um 
α-Diketone wie 140 zu erhalten.[76] 
 
O O
O
KHCO3
DMSO,
80 °C, 3h
139 140
 
 
Dieses vielversprechende Protokoll wurde zunächst unverändert auf die Syn-
these des Tetraketons 87 angewendet. 
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Eine Überwachung der Reaktion mittels Dünnschichtchromatographie zeigte, 
dass sich nach 24 h bei 80 °C kein nennenswerter Umsatz einstellte. Daraufhin 
wurde die Reaktionsmischung für weitere 8 h auf 150 °C erhitzt. Da jedoch das 
Lösungsmittel verdampfte, wurde nach Zugabe von frischem DMSO für 82 h bei 
120 °C weiter gerührt. DC-Kontrolle zeigte, dass die Reaktion nicht fortgeschrit-
ten war, sodass die Reaktion beendet wurde. Die säulenchromatographische 
Reinigung in einem Petrolether/Essigsäureethylester-Gemisch ergab neben 
einer Startmaterial-Fraktion eine Fraktion, die 1-Brom-2,4,5-trimethoxybenzen 
(141) enthielt. Es ist anzunehmen, dass diese Verbindung während der [2+2]-
Cycloaddition durch Spuren von Methanol gebildet wurde und trotz mehrfacher 
säulenchromatographischer Reinigung bis zu diesen Oxidationsreaktionen mit-
geschleppt wurde. 
 
 
 
Eine Wiederholung der Oxidation mit einer konstanten Reaktionstemperatur von 
130 °C für 72 h lieferte ein ähnliches Ergebnis: Nach säulenchromato-
graphischer Reinigung konnte lediglich 1-Brom-2,4,5-trimethoxybenzen (141) 
erhalten werden. 
Parallel wurde auch der Einsatz des Mikrowellenreaktors für diese Oxidation 
getestet. Die Die Reaktionsmischung wurde für 2 h bei 300 W bestrahlt, wobei 
eine maximale Temperatur von 161 °C erreicht wurde. Eine DC-Kontrolle zeig-
te, dass die Dione 86 fast verbraucht worden waren. Nach wässriger Aufarbei-
tung und säulenchromatographischer Reinigung wurden allerdings nur 86 und 
nicht identifizierbare Verunreinigungen erhalten. 
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Auch CHEN et al. beschäftigten sich mit der Synthese von 1,2-Diketonen wie 
140, wobei allerdings ein System aus DABCO in DMF an Luft beschrieben wur-
de.[77] 
 
O O
O
DABCO
DMF,
90 °C, 24h
139 140
 
 
CHEN et al. schlugen dabei einen Mechanismus vor, bei dem das Monoketon A 
zunächst durch DABCO in der α-Position zum Enolat B deprotoniert wird, wo-
raufhin Luftsauerstoff eingeführt werden kann. Nach Protonierung des so ent-
standenen Peroxy-Anions C zum Hydroperoxid D kann eine Eliminerung von 
Wasser folgen, die schließlich zur Bildung des Diketons E führt.[77] 
 
 
Auch diese Methode wurde zur Synthese des Tetraketons 87 angewendet, wo-
bei der Reaktionsverlauf ebenfalls mittels DC kontrolliert wurde. Da nach einer 
Reaktionszeit von 120 h immer noch Startmaterial erkennbar war, wurde die 
Reaktion abgebrochen und wässrig aufgearbeitet. Säulenchromatographische 
Reinigung ergab geringe Mengen einer Verbindung, die im 1H-NMR-Spektrum 
lediglich zwei Signale aufwies, welche im für Methoxy-Funktionen typischen 
Bereich liegen. Weitere Untersuchungen anhand von 13C-NMR-Spektren (Breit-
band und DEPT135) gaben keinen weiteren Aufschluss. Erst eine HMBC-
Messung zeigte, dass eines der Signale nicht mit den weiteren Kohlenstoffato-
men im Molekül koppelte, was ein Indiz für das Vorhandensein der Zielverbin-
dung 87 lieferte. Massenspektrometrische Untersuchungen bestätigten dies 
jedoch nicht. Zudem erwies sich dieses Ergebnis als nicht-reproduzierbar. Es 
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muss vermutet werden, dass die Ursache in der Nichtenolisierbarkeit der Aus-
gangsverbindung 86 zu suchen ist. 
 
 
 
RAVIKUMAR et al. zeigten in ihrer Arbeit nicht nur Oxidationen an α-Ketoaryl-
methylenen sondern auch an einfachen Diarylmethylenen wie Diphenylmethan 
(142). Hierbei wurde jedoch Cs2CO3 als Base verwendet. 
 
 
 
Daraufhin wurde auch diese Vorschrift für eine Oxidation der Dione 86 ange-
wendet. Reaktionskontrolle mittels DC zeigte nach 24h, dass kein Dion mehr 
vorhanden war, jedoch konnte durch säulenchromatographische Reinigung 
wiederum nur 1-Brom-2,4,5-trimethoxybenzen (141) in geringen Mengen erhal-
ten werden. Andere Produkte konnte nicht isoliert und identifiziert werden. 
 
 
 
Auch NAKANISHI et al. berichteten 2007 in diesem Zusammenhang, dass eine 
benzylische Oxidation mittels tert-Butylhydroperoxid unter Katalyse durch Ei-
sen(III)-chlorid-Hexahydrat in Pyridin in guten bis sehr guten Ausbeuten 
gelingt.[78] 
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Jedoch lieferte auch dieses Protokoll das Tetraketon 87 nicht. Wie auch in den 
Synthesen davor, wurde das Startmaterial offenbar verbraucht, doch konnten 
keine identifizierbaren Verbindungen isoliert werden. 
 
 
 
Kürzlich konnten REN et al. zeigen, dass 1,2-Diketone ebenfalls durch Oxidation 
mittels 2-Iodoxybenzoesäure (IBX, 144) erhalten werden können. Ausgehend 
von 1-Tetralonen (143) konnten so selektiv 1,2-Naphthochinone (145) darge-
stellt werden.[79] 
 
 
 
Die Anwendung dieses Protokolls auf die Oxidation der Dione 86 führte nach 
einer Reaktionszeit von 72 h bei einer Temperatur von 90 °C anhand von DC-
Kontrolle nicht zu einer vollständigen Umsetzung und auch anschließendes 
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Rühren bei 120 °C für weitere 24 h ergab keine signifikante Änderung. Nach 
Aufarbeitung und säulenchromatographischer Reinigung konnten daraufhin 
zwei Fraktionen erhalten werden. Die erste Fraktion enthielt die eingesetzten 
Dione 86 (69%), während die zweite Fraktion als Verbindung 146 identifiziert 
werden konnte. 
 
 
 
Es ist durchaus bekannt, das Benzocyclobutendione unter Einwirkung von Licht 
dimerisieren können, wobei das Intermediat 150 gebildet werden kann.[80, 81] 
 
 
 
Intermediat 150 konnte zudem durch Abfang-Experimente mit Alkenen nach-
gewiesen werden.[81] 
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Es ist denkbar, dass das Triketon 151 durch Oxidation mit IBX erzeugt wurde, 
dann jedoch in das Carben 152 überführt wurde, welches aus Mangel an Alter-
nativen während der wässrig-sauren Aufarbeitung protoniert wurde und so 146 
ergab. 
 
 
 
146 könnte aber auch über eine Ringöffnungsreaktion gebildet worden sein, 
wobei IBX zu 2-Iodosobenzoesäure (IBA) reduziert wurde. 
 
 
Schließlich wurde auf Selendioxid als Oxidationsmittel zurückgegriffen, welches 
von RIED et al. benutzt wurde, um das Cyclobutenon-Derivat 154 in α-Position 
zur Carbonylfunktion zu oxidieren, nachdem auch sie direkte Hydrolysen mit 
Säuren, Basen und Silbersalzen vergeblich versucht hatten.[82] 
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Bei einer ersten Umsetzung des Diketons 86 mit 3.5 Äquivalenten Selendioxid 
konnte erstmals eine Verbindung isoliert werden, deren 1H-NMR-Spektrum le-
diglich Signale von zwei Methoxy-Funktionen und einer Methylen-Gruppe ent-
hielt. Das dazugehörige 13C-NMR-Spektrum zeigte allerdings die Anwesenheit 
nur eines Carbonyl-Kohlenstoffatoms. Jedoch waren zwei weitere Signale im 
Bereich von 95 ppm hinzugekommen. Massenspektrometrische Untersuchun-
gen nach Trocknung im Ölpumpenvakuum belegten, dass eine Verbindung der 
Masse m/z = 250 und eine der Masse m/z = 232 vorhanden waren. Die Diffe-
renz von m/z = 18 lässt auf den Verlust eines Wasser-Moleküls schließen. 
Dieser Befund lässt sich dadurch erklären, dass das Triketon 151 als Dihydrat 
157 im Falle der NMR-Untersuchungen und (nach Trocknung für mehrere 
Stunden bei etwa 10-3 mbar) als Monohydrat 156 im Falle der massenspektro-
metrischen Analyse vorlag. Ein IR-Spektrum konnte die Anwesenheit wenigs-
tens einer Keto-Funktion als auch von Hydroxy-Funktionen belegen. 
 
 
 
Ein Vergleich mit den NMR-spektroskopischen Daten von Ninhydrin (159), wel-
ches anhand verschiedener Methoden[83-85] in Indan-1,2,3-trion (158) überführt 
werden kann, bestätigte die Annahme, dass es sich bei der untersuchten Ver-
bindung um ein Diol handelte. 
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Des Weiteren konnten CONIA et al. die Bildung des Monohydrats 161 aus Cyc-
lobutan-1,2-dion (160) in Anwesenheit von Wasser beobachten. 161 reagierte 
jedoch in einem Zeitraum von 48 h zur Carbonsäure 162 weiter.[86] 
 
 
 
Es kann also davon ausgegangen werden, dass sich die Dione 86 anhand von 
Selendioxid oxidieren lassen, sich jedoch in einer ersten Reaktion lediglich das 
hydratisierte Triketon 156 nachgewiesen werden konnte.  
 
 
 
Eine Folgereaktion, wie sie von CONIA et al. beschrieben wurde, konnte bei 156 
bisher nicht beobachtet werden. 
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Da diese erste Oxidation teilweise erfolgreich war, wurde die Reaktion mit einer 
größeren Menge an Selendioxid (10 Äq.) und einer längeren Reaktionsdauer 
(72 h) wiederholt. Neben dem Ausgangsmaterial 86 konnte das hydratisierte 
Triketon 156 lediglich in Spuren erhalten werden, nicht aber das gewünschte 
Tetraketon 87. Daneben wurde der Tricyclus 146 erhalten. 
Eine Wiederholung der Oxidation mit 15 Äquivalenten Selendioxid unter Mikro-
wellenbestrahlung (105 °C, 60 min, 250 W) konnte – neben nicht umgesetztem 
Dion 86 – ausschließlich Spuren an hydratisiertem Triketon 156 liefern.  
Möglicherweise ist das Tetraketon 87 aufgrund der vier Ketofunktionen in orga-
nischen Lösungsmitteln unlöslich, sodass es bei der Reaktion als Feststoff aus-
fällt und bei der Filtration zusammen mit den als Nebenprodukt der Reaktion 
anfallenden Selen-Verbindungen aus dem Reaktionsgemisch abgetrennt wird.  
 
 
 
2.3 Bidirektionale Synthesen an weiteren Arenen 
 
2.3.1 Darstellung geeigneter Arene 
 
Neben der Synthese des Tetraketons 87 wurde auch die bidirektionale Synthe-
se eines unterschiedlich substituierten Systems angestrebt, wobei als Fernziel 
das Tetraketon 167 diente. Dazu sollten die bereits etablierten Syntheseschritte 
aus [2+2]-Cycloaddition, Hydrolyse sowie Bromierung – oder alternativ Oxidati-
on – verwendet werden. Eine sehr vereinfachte Syntheseroute ist im nachfol-
genden Schema dargestellt. 
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Zunächst wurde mit der Synthese des bromierten Arens 164 begonnen. Nach 
einer Vorschrift von IWANAGA et al. konnte 4-Trifluormethylanisol (169) durch  
Methylierung von 4-Triflluormethylphenol (168) in sehr guter Ausbeute darge-
stellt werden. Im folgenden Schritt erfolgte eine Bromierung zu 2-Brom-
4-trifluor-methylanisol (170).[87]  
 
 
 
Aufgrund der geringen Ausbeute dieser Bromierung, die sich nicht durch Zuga-
be von Eisen(III)-chlorid steigern ließ, wurde auf Bis(trifluormethyl)benzol (171) 
als Grundstruktur gewechselt. 
Zunächst konnte aus dem leicht zugänglichen 1,4-Bis(trifluormethyl)benzol 
(171) in sehr guten Ausbeuten das zweifach-bromierte Derivat 172 dargestellt 
werden. Dabei wurde auf eine Synthesevorschrift von DEVIC et al. zurückgegrif-
fen, bei der 171 für 48 h bei 60 °C in einem Gemisch aus N-Bromsuccinimid, 
Trifluoressigsäure und Schwefelsäure gerührt wurde.[88] 
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2.3.2 [2+2]-Cycloadditionen mit 1,1-Dimethoxyethen (30) 
 
Mit dem dibromierten Aren 172 konnten nun Versuche zur Darstellung eines 
ein- und zweifach Vierring-anellierten Systems durchgeführt werden. 
Die [2+2]-Cycloaddition mit dem Alken 30 unter Verwendung von Natriumamid 
als Base konnte die Benzocyclobuten-Derivate 175 und 176 in einer gemein-
samen Ausbeute von 25 % im Verhältnis von 175/176 = 7:1 (anhand von NMR-
Daten) liefern. Zudem führte die doppelte Cycloaddition zu den Benzodicyclobu-
ten-Derivaten syn-173 und anti-173, wobei eine Gesamtausbeute von 14 % 
(syn/anti = 6:1) erreicht wurde. 
 
 
 
Im Vergleich zu den von ABDELHAMID et al. dargestellten Hexamethoxy-
Verbindungen syn-86 und anti-86 fällt auf, dass zum einen die zweifache Cyclo-
addition weniger bevorzugt wird, was auf eine Desaktivierung des Aromaten 
durch die beiden Trifluormethyl-Funktionen zurückzuführen ist. In diesem Kon-
text konnte bereits gezeigt werden, dass die Dreifachbindung eines (Trifluorme-
thyl)-benz-ins im Vergleich zu einem Methoxybenz-in eine erhöhte Elektronen-
dichte aufweist, die einen negativen Effekt auf Cycloadditionen haben 
könnte.[89]  
Zum anderen wird offensichtlich die Bildung von syn-173 gegenüber anti-173 
bevorzugt, wie das syn/anti-Verhältnis von 6:1 zeigt. In diesem Zusammenhang 
könnte die zuvor erfolgte Cycloaddition einen regioselektiven Einfluss haben, 
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bei der ebenfalls die Bildung von 175 gegenüber 176 bevorzugt wird 
(175/176 = 7:1). Es kann davon ausgegangen werden, dass die Bromfunktion 
einen Einfluss auf die Reaktivität des Arins hat.  
Laut FUKUI[90] und HOFFMANN[91] verläuft die Cycloaddition nach einem zweistufi-
gen Mechanismus. SUZUKI et al. beschrieben bereits eine deutliche Polarisation 
der Dreifachbindung im Methoxybenz-in, die durch den –I-Effekt der Me-
thoxyfunktion zustande kommt.[92] Bei einem Angriff des Alkens – hier 1,1-Di-
methoxyethen (30) – entsteht zunächst die zwitterionische Spezies A, die an-
schließend in einer intramolekularen Reaktion einen Ringschluss zu den Ver-
bindungen 177 und 178 durchläuft.[93] 
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Intermediat C wird bei der Addition von 1,1-Dimethoxyethen (30) nicht gebildet, 
da die positive Ladung deutlich stärker durch die Methoxy-Funktionen als durch 
die Wasserstoffatome stabilisiert wird, sodass – nach Ringschluss – lediglich 
das Regioisomer 177 entsteht. 
 Hauptteil 
51 
Im Falle der von ABDELHAMID et al. untersuchten Verbindungen sind jedoch ne-
ben zwei Methoxy-Funktionen auch ein Brom-Substituent vorhanden, der die 
Regioselektivität beeinflussen könnte. ABDELHAMID et al. konnten zeigen, dass 
die erste Cycloaddition ausschließlich zur Bildung von 180 führt, welches dann 
in einer zweiten Cycloaddition die Regioisomere syn−85 und anti−85 liefert.[36] 
Dies bedeutet, dass die Brom-Funktion eine dirigierende Rolle bei der ersten 
Cycloaddition spielen muss. 
 
 
 
Bis(trifluormethyl)-Verbindungen verhalten sich dahingehend anders: Zwar tritt 
ebenfalls eine Favorisierung von 175 in der ersten [2+2]-Cycloaddition auf, die 
einer Steuerung durch den Brom-Substituenten am Arin unterliegt, doch wird in 
der zweiten Cycloaddition eine Regioselektivität beobachtet, welche nur von 
dem bereits anellierten Vierring ausgehen kann. 
SUZUKI et al. beschreiben eine spannungsinduzierte Regioselektivität, die bei 
der zweiten Cycloaddition an 181 beobachtet wird.[94, 95] 
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Obwohl eine höhere sterische Hinderung bei syn-182 vorliegt, wird dieses regi-
oselektiv (syn/anti = 31:1) gebildet. Zunächst gingen SUZUKI et al. von einer 
Steuerung der Regioselektivität durch das cyclische Ethylenacetal aus, doch 
auch bei unsubstituierten anellierten Vierringen wie in 183 wurde eine hohe Re-
gioselektivität beobachtet (184/185 = 22:1).[94, 95] 
 
 
 
Laut SUZUKI et al. wird die Regioselektivität durch die Ringspannung im Arin 
beeinflusst. Durch die erhöhte Ringspannung im Brückenkopf-Kohlenstoffatom 
(C-3) erhielten die am Vierring beteiligten Bindungen einen höheren p-
Charakter, während die verbleibende Bindung einen höheren s-Charakter auf-
weise. Dies führe zu einer höheren Elektronegativität an C-2. Quantenchemi-
sche Berechnungen zu natürlichen Atomladungen zeigten, dass C-1 (+0.046) 
einen deutlich positiveren Charakter hat als C-2 (−0.002).[94]  
Derartige Berechnungenb wurden ebenfalls für das Arin 186 angestellt, die für 
C-1 und C-2 nahezu identische Werte ergaben: Für C-1 wurde ein Wert von 
+0.070 und für C-2 ein Wert von +0.071 errechnet, wobei der größere Abstand 
der Dreifachbindung zum Brückenkopf-Kohlenstoffatom (C-4) und die an C-3 
gebundene Trifluormethylgruppe zu beachten sind.  
Das elektrostatische Potential des Bis(trifluormethyl)dimethylacetals 186 bestä-
tigt die Gleichverteilung der Ladungsverhältnisse über die Dreifachbindung. Le-
diglich das Diacetal-Kohlenstoffatom weist eine höhere Elektronendichte auf, 
während das restliche Molekül weitgehend elektronenarm ist (s. Abb. 8, links). 
Im Vergleich dazu ist die Dreifachbindung im Tetramethoxy-Arin 187 deutlich 
elektronenreicher, weshalb hier eine Cycloaddition leichter erfolgen kann (s. 
Abb. 8, rechts). 
 
                                            
b
 Diese Rechnungen wurden mit der Software WAVEFUNCTION SPARTAN 14 durchgeführt. Zur 
Berechnung der Gleichgewichtsgeometrie im Grundzustand wurde das DFT-Modell B3LYP/ 
6-31G* genutzt. 
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Abb. 8: Vergleich der elektrostatischen Potentiale von 186 und 187. 
 
Auch bei den beiden Arinen 188 und 189 ist ein bemerkenswerter Unterschied 
in der Elektronendichte an der Dreifachbindung zu erkennen: Wie zuvor ist die 
Dreifachbindung im Dimethoxy-Derivat 189 elektronenreicher als die des Bis(tri-
fluormethyl)-Derivates 188 (s. Abb. 9), jedoch ist diese wiederum elektronenrei-
cher als die des ersten Cycloadduktes 186. 
Abb. 9: Vergleich der elektrostatischen Potentiale von 188 und 189. 
 
Daraufhin wurden die zwei zwitterionischen Übergangszustände der schrittwei-
sen Cycloaddition von 30 an 188 berechnet (Abb. 10). Dabei fiel zunächst auf, 
dass bereits im Übergangszustand die nahezu viereckige Struktur des Vierrings 
ausgebildet wurde.  
Zudem wurden die natürlichen Atomladungen an C-6a berechnet: C-6a weist in 
190 (links) einen Wert von −0.057 auf und in 191 (rechts) einen Wert von 
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−0.069. Dies zeigt, dass die negative Ladung im System 190 besser stabilisiert 
ist.  
Das Acetal-Kohlenstoffatom C-1 weist einen Wert von +0.632 in 190 (links) auf 
und ist damit positiver als das C-1 des 191 (rechts), dessen Wert für die natürli-
che Atomladung +0.626 beträgt.  
 
 
Abb. 10: Vergleich der elektrostatischen Potentiale im zwitterionischen Übergangszustand. 
 
Im Intermediat 190 ist die negative Ladung zwar nicht so ausgeprägt, dafür ist 
das Acetal-Kohlenstoffatom positiver. Die Differenz der Ladungswerte ergibt 
einen Wert von +0.701. Im Intermediat 191 ist diese Differenz etwas geringer 
und hat einen Wert von +0.683, da die negative Ladung an C-6a weniger und 
die positive Ladung an C-1 besser stabilisiert sind. 
Offenbar haben diese Ladungsdifferenzen einen Einfluss auf die Regioselektivi-
tät dieser Reaktion, sodass eine leichte Bevorzugung des Produktes 175 auf-
tritt. 
  
 Hauptteil 
55 
2.4 Geeignete Alkene für Cycloadditionen 
 
2.4.1 Synthesen von Alkenen und Ketensilylacetalen 
 
Aufgrund der Tatsache, dass 1,1-Dimethoxyethen (30) käuflich nicht mehr zu 
erwerben war, musste 30 im Labormaßstab dargestellt werden, um weitere 
[2+2]-Cycloadditionen durchführen zu können. 
Zunächst wurde dabei auf das Patent der WACKER CHEMIE GMBH zurückgegrif-
fen, indem 2-Chlor-1,1-dimethoxyethan (192) mit Kaliumhydroxid durch Elimi-
nierung von HCl das gewünschte Alken geben sollte. Im Labormaßstab konnte 
jedoch nur das Startmaterial durch (fraktionierende) Destillation zurück gewon-
nen werden. Eine Wiederholung mit DMSO als Lösungsmittel schlug ebenfalls 
fehl.[96] Auch die Reaktionen von 192 mit Kalium-tert-butanolat in den Lösungs-
mitteln TBME,[97] THF[98] und DMSO lieferten das gewünschte Acetal nicht. 
 
 
 
Erst die Reaktionskette, die durch KESTELEYN et al. aufgezeigt wurde, erwies 
sich im Labormaßstab als praktikabel. Es wurde dabei von Trimethylorthoacetat 
(193) ausgegangen, welches in Pyridin bromiert wurde. Nach einer Vakuum-
destillation konnte reines Trimethylbromorthoacetat (194) erhalten werden, das 
mit flüssigem Natrium in Xylol umgesetzt wurde. Rektifikation ergab daraufhin 
das reine Acetal 30.[99]  
 
 
 
Nicht nur die Synthese von 1,1-Dimethoxyethen (30) wurde untersucht. Es wur-
de auch nach Alternativen gesucht. 
Die Darstellung von 1-(tert-Butyldimethylsilyloxy)-1-methoxyethen (196) verlief 
nach einer von JACOBSEN et al. vorgeschlagenen Synthese, bei der Methyl-
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acetat (195) mit LDA, 1,3-Dimethyl-3,4,5,6-tetrahydro-2(1H)-pyrimidinon 
(DMPU) und tert-Butyldimethylsilylchlorid (TBSCl) zum Ketensilylacetal 196 in 
einer Ausbeute von 72 % umgesetzt wurde.[100] 
 
 
 
Da SUZUKI et al. mit dem Ketensilylacetal 198 Tricyclen und Tetracyclen auf-
bauen konnten, wurde 1-(tert-Butyldimethylsilyl)-1,2,2-trimethoxyethen (198) 
mittels LDA in einer Ausbeute von 45 % synthetisiert.[89, 101] 
 
 
 
Auch das Ethoxyderivat von 198 wurde im Rahmen dieser Arbeiten syntheti-
siert, welches ausgehend von Ethyl-2,2-diethoxyacetat (199) mittels LiTMP und 
Trimethylsilylchlorid in das Ketensilylacetal 200 in einer Ausbeute von 62 % 
überführt werden konnte.[67] 
 
 
 
In diesem Zuge wurde ebenfalls die Synthese von Tetraethoxyethen (202) an-
gestrebt, welches durch Zugabe von Iodethan zum Enolat 201 erhalten werden 
sollte.  
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Es wurde allerdings nicht die Bildung von 202 beobachtet, sondern die Reaktion 
zum Butansäurederivat 203. Hierbei erfolgt der nucleophile Angriff nicht vom 
Sauerstoffatom aus, sondern von C-2. 
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2.4.2 Verwendung der Alkene in der Synthese von Benzocyclobutenen 
 
SUZUKI et al. konnten bereits zeigen, dass tetrasubstituierte Alkene mit 
o-Halogenaryltriflaten [wie z. B. 2-Iod-3-methoxyphenyltriflat (204)] [2+2]-Cyclo-
additionsreaktionen zum Aufbau von Benzocyclobuten-Systemen eingehen 
können. Dabei verwendeten SUZUKI et al. hauptsächlich 1-(tert-Butyldimethyl-
silyl)-1,2,2-trimethoxyethen (198) als Alken und Butyllithium in Diethylether als 
Base zur Dehalogenierung und damit zur Bildung eines Arin-Intermediates.[92, 93] 
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Anschließend gelang SUZUKI et al. die doppelte Hydrolyse der Acetale am Vier-
ring von 205 durch Verwendung von wässriger Flusssäure in Acetonitril. 
 
 
 
Da eine Cycloaddition mit dem Ketensilylacetal 198 eine deutliche Verkürzung 
des Syntheseweges zu Diketonen wie 69 darstellt, wurden Versuche mit Keten-
silylacetal 198 durchgeführt, obgleich die Cycloaddition von 198 mit 28c bisher 
nicht erfolgreich war.[89] 
 
 
 
Zunächst wurde 2,5-Dibrom-1,4-dimethoxybenzen (84) mit 198 umgesetzt, wo-
bei weder bei der Umsetzung mit Natriumamid noch bei der Umsetzung mit 
Butyllithium eine Reaktion zu Cycloaddukten wie 207 oder 208 beobachtet wur-
de. Stattdessen konnte in beiden Fällen das Startmaterial 84 zurückerhalten 
werden. 
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Zusätzlich konnte bei der Umsetzung mit Butyllithium jedoch 2-Brom-1,4-di-
methoxybenzen (209) erhalten werden, was auf eine Bildung des Arins schlie-
ßen lässt, welches allerdings nicht in der gewünschten Weise mit 198 reagierte. 
Die Reaktion wurde mit 2,5-Diiod-1,4-dimethoxybenzen (210) als Arin-Vorläufer 
wiederholt, da Iod eine bessere Abgangsgruppe darstellt und ggf. eine Cyc-
loaddition erleichtert werden könnte. Jedoch konnten keine Cycloadditionen (zu 
207 oder 211) beobachtet werden, sodass lediglich das Aren 210 zurückerhal-
ten wurden. 
 
 
 
Daraufhin wurde die Reaktion nochmals mit dem Ketensilylacetal 196 durchge-
führt. Die doppelte Cycloaddition konnte wie zuvor ebenfalls nicht beobachtet 
werden, allerdings konnte die einfache Cycloaddition bestätigt werden. Bei der 
Reaktion bildete sich keines der direkt erwarteten Cycloaddukte, dafür konnte 
das Keton 214 in einer Ausbeute von 17 % isoliert werden. 
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Es hat sich also ein Additionsprodukt gebildet, welches anschließend hydroly-
siert worden ist. Die Silylether-Funktion könnte z.B. während der wässrig-
sauren Aufarbeitung oder der säulenchromatographischen Reinigung an nicht 
desaktiviertem Kieselgel entfernt worden sein, weshalb sich die geschützte 
Form nicht isolieren ließ. Dieses Ergebnis zeigt, dass die Cycloaddition von 196 
an derartige Arene bzw. Arine prinzipiell möglich ist.  
 
 
2.4.3 Cycloadditionen mit weiteren Alkenen 
 
Neben den bereits genannten Alkenen, wie 30, und Ketensilylacetalen wurden 
auch andere Alkene zur Verwendung in [2+2]-Cycloadditionen getestet. 
So konnten DÜRR et al. Benzocyclobutenon (32a) durch Umsetzung von 
1,1-Dichlorethen (216) mit diazotierter Anthranilsäure (215) mit anschließender 
saurer Hydrolyse darstellen.[102]  
 
 
 
Es wäre in diesem Zusammenhang denkbar, dass Perchlorethylen (PCE), wel-
ches im Gegensatz zu 216 ungiftig ist, ein geeignetes Alken zur Synthese eines 
Tetrachlor-BCB-Derivates, bzw. eines Octachlor-BCB-Derivates darstellt. Im 
Nachgang ließen sich diese ebenfalls mittels saurer Hydrolyse in das ge-
wünschte Diketon / Tetraketon überführen. Zudem ist PCE käuflich zu erwer-
ben, wodurch es eine günstige und schnelle Route zu Benzocyclobutendionen 
und Benzodicyclobutentetraonen ermöglicht. 
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Jedoch fand in einer Umsetzung des Benzolderivates 84 mit PCE keinerlei Re-
aktion statt: Weder das einfache noch das zweifache Cycloaddukt wurden ge-
bildet. Stattdessen wurde fast ausschließlich 84 zurückerhalten.  
 
 
 
Ebenso verhielt es sich mit der Umsetzung von 28c mit PCE, bei anstatt des 
gewünschten Cycloadduktes 220 nur 3-Brombenzotrifluorid (28c) zurückge-
wonnen wurde. 
 
 
 
CHEN et al. nutzten 2014 in situ generiertes Acetaldehyd-Enolat zur Synthese 
von Benzocyclobutenolen, beispielsweise 222. Dabei wurde das Acetaldehyd-
Enolat durch Reaktion von Butyllithium mit THF dargestellt.[103] 
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Dieser Ansatz bot einen einfachen Zugang zu Benzocyclobuten-Derivaten ohne 
vorherige Synthesen von Alkenen. Eine erste Reaktion wurde aufgrund der 
Ähnlichkeit der Systeme mit 84 durchgeführt, wobei lediglich die einfache  
Cycloaddition in einer Ausbeute von 40 % beobachtet werden konnte, die – wie 
zuvor beschrieben – regioselektiv zu 225 führte. Das doppelte Cycloaddukt 224 
konnte nicht beobachtet werden. 
 
 
 
Auch das p-Trifluormethylanisol-Derivat 170, welches nur einseitig bromiert 
werden konnte, wurde mittels Acetaldehyd-Enolat umgesetzt. Dabei wurde 
3-Methoxy-(6-trifluormethyl)benzocyclobutenol (227) in einer Ausbeute von 
14 % erhalten, jedoch nicht dessen Regioisomer 226.  
 
 
 
Leider konnten diese Reaktionen im Rahmen dieser Arbeit nicht mehr genauer 
untersucht und optimiert werden. Auch die nachfolgenden Oxidationen, wie sie 
von CHEN et al. vorgeschlagen wurden, konnten nicht mehr durchgeführt wer-
den. 
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3 Zusammenfassung und Ausblick 
 
 
3.1 (Benzocyclobuten)tricarbonylchrom-Komplexe 
 
Aufbauend auf den von DONGOL durchgeführten Synthesen zur Darstellung des 
[(6-Trifluormethyl)benzocyclobutendions (93) konnte der Komplex 81 dargestellt 
werden: Die Sequenz aus Schützung der Carbonyl-Funktionen des Dions 93 als 
offene Acetale, Komplexierung der Verbindung 100 und abschließende Hydro-
lyse der Methoxyfunkionen des Komplexes 110 lieferte die gewünschte Zielver-
bindung 81. 
 
 
 
Durch die Verwendung von Methoxytrimethylsilan und Trimethylsilyloxytriflat, 
die auf einer Vorschrift von RUBIN et al.[42] basiert, konnte das Bisacetal 100 in 
einer guten Ausbeute von 64% erhalten werden. Optimierungsversuche zeig-
ten, dass eine Reaktionszeit von ca. 72 h die besten Ausbeuten liefert. 
Im Vergleich mit anderen Komplexierungsreagenzien stellte sich heraus, dass 
(Naphthalin)tricarbonylchrom(0) (Kündig-Reagens) den anderen Reagenzien 
vorzuziehen ist, da so eine Verschleppung von Hexacarbonylchrom(0) vermie-
den und eine ähnliche Ausbeute erzielt werden konnte. 
Die Hydrolyse des Tetramethoxy-Komplexes 110 konnte mit Ameisensäure in-
nerhalb einer Reaktionszeit von max. 4 h beobachtet werden. Der Komplex 81 
wurde in mäßiger Ausbeute (20 %) erhalten. Weder durch Kühlung des Reakti-
onsgemisches noch durch Verlängerung der Reaktionszeit konnte hierbei eine 
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Ausbeutesteigerung erzielt werden. Ein Wechsel auf ein Gemisch von Amei-
sensäure in einem geeigneten Lösungsmittel (z. B. THF oder Diethylether) 
könnte einen positiven Effekt haben. Während Salzsäure eine sehr schnelle 
Dekomplexierung zur Folge hatte, könnten andere (organische) Säuren, bei-
spielsweise Essigsäure, einen positiven Effekt auf die Hydrolyse der Acetale 
haben und sollten getestet werden. Zudem könnte eine Kühlung der Reaktion 
auf 0 ° oder gar auf −18 °C (Natriumchlorid-Eis-Gemisch) hilfreich sein. 
Zur Anfertigung einer Kristallstrukturanalyse des Komplexes 81 sind bislang 
keine vermessbaren Kristalle erhalten worden, wobei diverse Methoden zur Er-
zeugung von Kristallen herangezogen wurden: Überschichtungsversuche liefer-
ten amorphen Feststoff als Rückstand, die langsame Verdampfung von Lö-
sungsmitteln erzeugte sehr kleine Kristalle, die leider nicht vermessen werden 
konnten, und die gleichzeitige Kühlung lieferte ebenfalls keine geeigneten Kris-
talle. Neben den üblichen Lösungsmitteln wie Hexan, Aceton, DCM und Di-
ethylether wurden auch Essigsäureethylester und Dioxan, sowie Gemische der 
aufgezählten Lösungsmittel bisher erfolglos eingesetzt. 
Eine Verwendung von aromatischen Lösungsmitteln, etwa Benzol oder Toluol, 
wurde bislang noch nicht getestet.  
Aufgrund der fehlenden Kristallstrukturanalyse können die − u. a. von 
KÖSTER[51] − bereits angestellten quantenchemischen Berechnungen, die eine 
stärkere Abwinkelung des Vierrings im Ligandensystem des Komplexes 81 als 
im vergleichbaren Methoxy-Derivat 72 vorhersagen, immer noch nicht bestätigt 
oder widerlegt werden. 
 
Ein anderes interessantes Feld stellt die [4+2]-Cycloaddition von o-Chinodi-
methan-Derivaten mit Alkenen oder Alkinen dar. Solche Reaktionen kommen 
beispielsweise in der Naturstoffsynthese[104] zur Anwendung, da sich dadurch 
sehr leicht Tetralin-Einheiten aufbauen lassen. 
So konnte DONGOL die [4+2]-Cycloaddition von Acetylendicarbonsäuredime-
thylester an (6-Methoxybenzocyclobutenol)-tricarbonylchrom(0) (228) erfolg-
reich durchführen. 
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Die Insertion des Alkins erfolgt dabei in die vom Benzolring entferntere („dista-
le“) Bindung. ISHIDA et al. berichteten kürzlich von einer Rhodium-katalysierten 
Insertion eines Alkins in die proximale Bindung und konnten 230 mit 3-Hexin in 
einer guten Ausbeute von 78% zum Tetralin-Derivat 231 umsetzen.[105] 
 
 
 
[(6-Trifluormethyl)benzocyclobutenon]tricarbonylchrom(0) (83) könnte durch 
GRIGNARD-Reagenzien zum tertiären Alkohol 232 und anschließend in Anwe-
senheit des Rhodium-Katalysators zum Tetralin-Komplex 233 umgesetzt wer-
den. Nicht zuletzt wäre auch hier die Regioselektivität zu beobachten. 
 
 
 
 
3.2 Synthesen an Dimethoxybenzodicyclobutenen 
 
ABDELHAMID et al. gelang bereits die Synthese der Dione syn-86 und anti-86,[36] 
die anhand der bekannten Route aus geminaler Bromierung und anschließen-
der Hydrolyse in das Tetraketon 87 überführt werden sollten. 
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Die Bromierung zu den Tetrabromiden 126 gelang mit dem bewährten System 
aus N-Bromsuccinimid mit Dibenzoylperoxid in Tetrachlorkohlenstoff für 120 h 
bei 77 °C in einer Ausbeute von 23%. 
Die Hydrolyse hingegen stellte sich als äußerst schwierig heraus. Zunächst 
wurde saure Hydrolyse mittels Salz-, Schwefel- oder Essigsäure (in verschie-
denen Konzentrationen) getestet, wobei keine Reaktion auftrat. Die Hydrolyse 
mittels wässriger Silbersalze, bei denen die Affinität von Silber zu Brom ausge-
nutzt werden sollte, schlug ebenfalls fehl. So konnten beispielsweise Sil-
ber(I)oxid, Silbertetrafluoroborat und Silbertrifluoracetat keine Hydrolyse herbei-
führen. 
 
 
 
Da die direkte Oxidation der Dione syn-86 und anti-86 eine attraktive Alternative 
darstellte, wurden diverse Reaktionsbedingungen und Systeme getestet. Nach 
einer Vorschrift von RAVIKUMAR et al.[76] blieben Versuche mit KHCO3 oder 
CsCO3 in DMSO leider erfolglos. Eine Oxidation mittels DABCO in DMF an der 
Luft wurde von CHEN et al.[77] beschrieben, erwiesen sich jedoch nicht als ziel-
führend. Ebenso konnte das System aus TBHP, Eisen(III)chlorid hexahydrat in 
Pyridin keine Oxidation herbeiführen. 
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Mit dem Oxidationsmittel Selendioxid[82] konnte schließlich ein erster Erfolg ver-
bucht werden: Aufgrund des Lösungsmittelgemisches aus Dioxan, Essigsäure 
und Wasser konnte das Triketon-hydrat 156 anstelle des Triketons 151 erhalten 
werden. 
 
 
 
Durch Trocknung von 156 im Ölpumpenvakuum für mehrere Tage konnte das 
Triketon 151 nicht dargestellt werden. Weitere Maßnahmen zur Trocknung, wie 
etwa eine azeotrope Trocknung mit Benzol, Chloroform[84] oder Chlorbenzol[85] 
wurden noch nicht unternommen. 
Auch harschere Reaktionsbedingungen, wie der Einsatz von zehn Äquivalenten 
Selendioxid oder der Wechsel der Heizquelle vom klassischen Ölbad zur Be-
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strahlung mit Mikrowellen, konnten keine Reaktion zum Tetraketon 87 ermögli-
chen. 
Sobald das Tetraketon 87 zur Verfügung stehen sollte, würde das Kohlenstoff-
Sauerstoff-Gerüst 125 eine interessante Verbindung darstellen. Zunächst könn-
te eine Spaltung der Methoxyfunktionen zu 233 durch Lewissäuren, wie etwa 
Bortrihalogenide, erfolgen,[106] woraufhin eine (weitere) Oxidation[107] zum neu-
artigen Kohlenstoffoxid 125 führen könnte. 
 
 
 
In Anlehnung an die vorangegangenen Arbeiten zu Benzocyclobutendion-
Komplexen stellt der Chromkomplex des Tetraketons ein äußerst lohnenswer-
tes Syntheseziel dar: Nicht nur aufgrund einer möglichen Biegung im Liganden, 
sondern auch wegen des Verhaltens in Anwesenheit von Organometall-
Reagenzien wie Vinylmagnesiumbromid, Vinyllithium oder deren Derivate. 
Wie auch im Falle des 6-Methoxybenzocyclobutendions (69) kann davon aus-
gegangen werden, dass eine direkte Komplexierung zum Komplex 236 nicht 
erfolgreich ist, obgleich dies nicht ausgeschlossen werden kann.  
Eine Überführung der Carbonylfunktionen in Acetale – sowohl geschlossene als 
auch offene wären denkbar – wäre vor einer Komplexierung, vorzugsweise mit 
Hexacarbonylchrom, notwendig. Abschließend müsste auch hier eine (saure) 
Hydrolyse stattfinden, um zum Tetraketon-Komplex 236 zu gelangen. 
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Nach dem Vorbild der von ABDELHAMID et al. kürzlich durchgeführten Cycloaddi-
tionen zum Aufbau von (höheren) Acenen (vide infra),[59] könnten auch Octa-
alkoxy-Verbindungen wie 234 in Diels-Alder-Reaktionen zu Acenen führen. Es 
könnte mit N-Methylmaleinimid (oberer Reaktionsweg, Verbindungen 237 un 
238) als Dienophil begonnen werden und auch mit Hydrochinon (unterer Reak-
tionsweg, Verbindungen 239 und 240) ließen sich bidirektional Acen-Strukturen 
aufbauen.  
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Es könnte dabei allerdings zu einer großen Anzahl an Nebenprodukten kom-
men, da aufgrund der sterischen Überfrachtung der Ausgangsverbindung 234 
nicht unbedingt beidseitig DIELS-ALDER-Cycloadditionen stattfinden müssen.  
 
 
3.3 Bidirektionale Synthesen an Bis(trifluormethyl)benzen 
und weitere Reaktionen 
 
Im Zuge der bidirektionalen Arbeiten am p-Methoxyanisol-Grundgerüst wurden 
auch Versuche an p-Trifluormethylanisol (169) und p-Bis(trifluormethyl)benzen 
(171) durchgeführt. 
Die ersten Bromierungsversuche sollten an p-Trifluormethylanisol (169) stattfin-
den, wobei 169 in einer Ausbeute von 92 % aus p-Trifluormethylphenol (168) 
dargestellt werden konnte.[87] Daraufhin konnte die doppelte Bromierung an 169 
versucht werden, um anschließende [2+2]-Cycloadditionen zu ermöglichen.  
Während die einfache Bromierung zu 170 in einer Ausbeute von 12 % 
gelang,[87] sich allerdings nicht optimieren ließ, konnte eine zweifache Bromie-
rung an 169 nicht beobachtet werden. Aufgrund der geringen Ausbeute wurde 
auf weitere Synthesen an 169 verzichtet. 
 
 
 
Anders als bei 169 gelang eine doppelte Bromierung an Bis(trifluormethyl)-
benzen (171) nach einer Vorschrift von DEVIC et al. in einer Ausbeute von 91 %. 
Anschließend führte eine Cycloadditionsreaktion mit 1,1-Dimethoxyethen (30) 
zu den Cycloaddukten 173 (zweifach), sowie 175 und 176 (einfach). 
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Anhand von quantenchemischen Rechnungen der Arine und der Übergangszu-
stände bei schrittweisen Mechanismen konnte gezeigt werden, dass weder die 
Ringspannung noch die Ladungsverteilung innerhalb der Dreifachbindung die 
Regioselektivität beeinflussen, sondern die elektrostatischen Wechselwirkungen 
innerhalb des zwitterionischen Übergangszustandes. 
Zum Aufbau eines Benzodicyclobutentetraons sollte daraufhin zunächst eine 
Hydrolyse der Methoxy-Funktionen angestrebt werden. Wie bei vorangegange-
nen Synthesen könnte dabei zunächst mit Salzsäure hydrolysiert werden, um 
zu den Dionen 241 zu gelangen.  
 
 
Ausgehend von den Tetramethoxy-Verbindungen syn-173 und anti-173 wäre 
eine Synthese der Tricarbonylchrom-Komplexe syn-242 und anti-242 möglich, 
die nach einer Hydrolyse die Dion-Komplexe syn-243 und anti-243 liefern wür-
de. 
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3.4 Weitere Reaktionen 
 
Zur Darstellung der Cycloaddukte wurde größtenteils auf 1,1-Dimethoxyethen 
(30) gesetzt, welches nach einer Synthesevorschrift von KESTELEYN et al.[99] in 
guter Ausbeute von 53 % über zwei Stufen dargestellt werden kann, während 
sich andere Methoden[96-98] als nicht zielführend erwiesen. 
 
 
 
Daneben wurden auch andere Alkene für Cycloaddtion untersucht. So konnten 
auch die Ketensilylacetale 196 [100] und 198 [89, 101] dargestellt werden. 
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Die Synthese des Ethoxy-Derivates 200 war ebenfalls erfolgreich,[67] während 
Tetraethoxyethen (203) nach einer Vorschrift von SCHEIBLER et al.[108] nicht dar-
gestellt werden konnte. Stattdessen wurde Verbindung 204 erhalten. 
 
 
 
Nachdem diese Alkene zur Verfügung standen, wurde versucht sie in Cyclo-
additionen umzusetzen, wobei zunächst bidirektionale Synthesen im Vorder-
grund standen, weshalb hauptsächlich mit 2,5-Dibrom-1,4-dimethoxybenzen 
(84) gearbeitet wurde. Für die Erzeugung des Arins wurden sowohl Natriuma-
mid in THF als auch BuLi in THF genutzt. 
Es zeigte sich, dass das Ketensilylacetal 198 unter keinen Bedingungen mit 84 
reagierte. Auch mit Diioddimethoxybenzen (210) als Arin-Vorläufer konnte kei-
nerlei Cycloaddukt wie 207, 208 oder 211 erhalten werden. 
 
 
Lediglich das Ketensilylacetal 196 konnte unter den genannten Bedindungen 
eine Cycloaddition zur Verbindung 213 eingehen, die allerdings nicht isoliert 
werden konnte. Stattdessen konnte das Benzocyclobutenon 214 erhalten wer-
den. 
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Als weiteres Alken kam Perchlorethylen (PCE) als nicht toxisches Derivat von 
1,1-Dichlorethen (216) in Frage, doch lieferte eine Reaktion mit dem Aren 84 
keine Cycloaddukte. 
 
 
 
CHEN et al. konnten in situ generiertes Acetaldehyd-Enolat 220 zum Aufbau von 
Benzocyclobutenolen nutzen, wobei 220 durch Reaktion von BuLi mit THF syn-
thetisiert wurde.[103] Dieser Ansatz führte im Fall von 84 als Aren zur Synthese 
des einfachen Cycloadduktes 225, sowie zur Synthese des Cycloadduktes 227, 
welche am Aren 170 durchgeführt wurde. 
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Die von CHEN et al. vorgeschlagene Oxidation[103] zu den Benzocyclobutenon-
Derivaten 244 und 245 konnte jedoch nicht mehr durchgeführt werden, sodass 
diese Gegenstand weiterer Untersuchungen bleibt. 
Anhand der bekannten Strategie aus geminaler Bromierung und anschließen-
der Hydrolyse könnte das Benzocyclobutenon 245 in das Dion 247 überführt 
werden und ferner zum Komplex 248 führen, welcher im Kontext der Benzo-
cyclobutendion-tricarbonylchrom-Komplexe und ihrer Strukturanomalie eben-
falls ein interessantes Syntheseziel darstellen könnte. 
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4 Experimenteller Teil 
 
 
4.1 Allgemeines 
 
Luft- und Hydrolyse-empfindliche Substanzen wurden mit der Schlenktech-
nik unter Argon als Schutzgas gehandhabt. Die verwendeten Glasgeräte wur-
den zunächst mit einem Heißluftgebläse im Hochvakuum mehrmals von Luft 
und Feuchtigkeitsspuren befreit und mit Argon unter Normaldruck gesetzt. THF, 
Diethylether und Hexan wurden über einer Kalium/Natrium-Legierung unter 
Rückfluss erhitzt, bis sich zugesetztes Benzophenon blau verfärbte. PE und 
TBME wurden über Calciumchlorid getrocknet. DIPA und EE wurden über Cal-
ciumhydrid getrocknet. Anschließend wurde das jeweilige Lösungsmittel unter 
Stickstoff abdestilliert. Die Ausgangsverbindungen wurden entweder nach den 
angegebenen Literaturvorschriften hergestellt oder wie kommerziell erhältlich 
eingesetzt. Die verwendete Phosphat-Puffer-Lösung wurde durch Zugabe von 
Natriumdihydrogenphosphat (1.2 g) und Dinatriumhydrogenphosphat (0.89 g) 
zu destilliertem Wasser (250 mL) hergestellt.[109] 
 
1H-NMR-Spektren wurden mit den Geräten AVS 200 (200.1 MHz), AM 400 
(400.1 MHz) sowie AM 500 (500.1 MHz) der Firma BRUKER aufgenommen. Alle 
gemessenen chemischen Verschiebungen wurden anhand des Signals von un-
vollständig deuteriertem Lösungsmittel (CHCl3: δ = 7.26 ppm; Aceton: 
δ = 2.05 ppm, Benzol: δ = 7.16 ppm) kalibriert, welches zur Vermessung von 
Luft- und Hydrolyse-empfindlichen Substanzen unter Argon destilliert und sofort 
eingesetzt wurde. Die Signalmultiplizitäten wurden wie folgt abgekürzt: Singu-
lett = s, Dublett = d, Triplett = t, Quartett = q, Multiplett = m.  
 
13C-NMR-Spektren wurden mit den Geräten AM 400 (100.6 MHz) sowie 
AM 500 (125 MHz) der Firma BRUKER aufgenommen. Alle gemessenen chemi-
schen Verschiebungen wurden anhand des Signals von deuteriertem Chloro-
form (CDCl3: δ = 77.2 ppm) kalibriert.  
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Massenspektren (MS) wurden mit einem FINNEGAN AM 400 Massenspektro-
meter (Ionisierungspotential 70 eV) erhalten. 
 
Hochaufgelöste Massenspektren (HRMS) wurden mit der peak matching Me-
thode in einem Micromass LCT Spektrometer mit lock-spray-unit (ESI) erhalten. 
 
Infrarot-Spektren (IR) wurden durch PERKIN-ELMER FT-IR 580 und 1170 Spek-
trometer als Golden Gate ATR aufgenommen. Die Signalstärken wurden mit 
s (stark), m (mittel) und w (schwach), sowie br (breit) abgekürzt. 
 
Analytische Dünnschichtchromatographie (DC) wurde mit Fertigfolien Typ 
60F-254 der Firma MERCK durchgeführt. Die Detektion erfolgte mit UV-Licht der 
Wellenlängen 254 nm und 366 nm, sowie mit Cer(IV)-sulfat. 
 
Säulenchromatographische Trennungen (LC) wurden an Kieselgel der Firma 
J. T. BAKER, durchschnittliche Partikelgröße 60 µm, als stationäre Phase durch-
geführt. Für Luft- und Hydrolyse-empfindliche Substanzen wurde das Kieselgel 
im Vakuum mehrmals ausgeheizt und mit Argon unter Normaldruck gesetzt. 
Falls eine Desaktivierung des Kieselgels erforderlich war, so wurde das aufge-
schlämmte Kieselgel mit Triethylamin (7 mL Triethylamin auf 100 g Kieselgel) 
versetzt. Die Trennungen wurden nach der Methode der FLASH-Säulenchro-
matographie[110] durchgeführt. 
 
Reaktionen unter Mikrowellenbestrahlung wurden mit einem Gerät der Firma 
CEM, Typ DiscoverLabmate unter Argon („open vessel“, 100 mL Gefäß) durch-
geführt. Als Steuerungssoftware zur Überwachung und Einstellung der Reakti-
onsparameter wurde „CHEMDRIVER“ genutzt. Die Temperaturmessung erfolgte 
durch einen IR-Sensor. Die Leistung, die Rampzeiten (Zeit, um das Reaktions-
gemisch auf die gewünschte Temperatur zu bringen) sowie die Holdzeiten (ei-
gentliche Reaktionszeit nach Erreichen der Reaktionstemperatur) werden an-
gegeben. 
 
Die Nummerierung der Atome in Verbindungen erfolgte nicht nach IUPAC-
Regularien.  
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4.2 Synthese von Komplexierungsreagenzien 
 
4.2.1 Tricarbonyl-(η6-Naphthalin)chrom(0) (111)[111] 
 
 
 
Naphthalin (6.17 g, 48.2 mmol, 1.9 Äq.) und Hexacarbonylchrom (5.58 g, 
25.4 mmol, 1.0 Äq.) wurden in Dibutylether/THF (10:1, 200 mL) für 48 h unter 
Rückfluss erhitzt. Nach Abkühlen auf ca. 25 °C wurde durch eine Kieselgur-
Schicht (3 x 5 cm) filtriert, mit Diethylether gewaschen und das Lösungsmittel 
anschließend im Ölpumpenvakuum entfernt. Der Rückstand wurde säulen-
chromatographisch (SiO2, 15 x 4 cm, PE/TBME = 1:0 → 1:1) gereinigt, wodurch 
das Reagens 111 als rot-oranger Feststoff (2.68 g, 10.1 mmol, 40 %) erhalten 
wurde. Identifikation durch Spektrenvergleich.[38, 111] 
 
1H-NMR (400 MHz, Aceton-d6): δ = 6.34 [s, 4H, 1(4,5,8)-H], 5.82 [s, 4H, 
2(3,6,7)-H] ppm. 
 
 
4.2.2 Triammintricarbonylchrom(0) [45] 
 
Cr
CO
NH3
H3N
OC CO
NH3
 
 
Hexacarbonylchrom (6.00 g, 27.3 mmol, 1.0 Äq.) und KOH (10.71 g, 0.19 mol, 
7.0 Äq.) in Ethanol/Butanol (1:1, 160 mL) wurden mit Wasser (9 mL) versetzt 
und für 4 h unter Rückfluss erhitzt. Nach Abkühlen auf ca. 25 °C wurde mit ges. 
wss. NH4Cl-Lösung (51 mL) versetzt und weitere 2 h gerührt, wobei ein gelber 
Feststoff ausfiel, der mit ges. wss. NH4Cl-Lösung gewaschen und im Ölpum-
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penvakuum getrocknet wurde. Triammintricarbonylchrom(0) (4.03 g, 21.5 mmol, 
79 %) wurde als gelber Feststoff (Smp.: 100-102 °C)[112] erhalten. 
 
 
 
4.3 Synthese von Alkenen für [2+2]-Cycloadditionen 
 
4.3.1 1,1-Dimethoxyethen (30)[99] 
 
 
 
Zur Darstellung der Verbindung 30 wurden diverse Vorschriften[96-98, 113] heran-
gezogen, die sich im Labormaßstab jedoch nicht als zielführend erwiesen. 
Zu einer eisgekühlten Lösung aus Trimethylorthoacetat (193, 100.0 mL, 96.0 g, 
0.8 mol, 1.0 Äq.) in Pyridin (63.2 g, 0.8 mol, 1.0 Äq.) wurde Brom (41.2 mL, 
0.8 mol, 1.0 Äq.) über 60 min hinzugetropft. Nach zwei Stunden Rühren bei ca. 
25 °C wurde die Lösung in Diethylether (wasserfrei, 500 mL) gegossen, 
wodurch Pyridiniumbromid als rotbrauner Feststoff ausfiel. Anschließend wurde 
filtriert und das Lösungsmittel im Vakuum entfernt. Mittels Destillation wurde 
2-Brom-1,1,1-trimethoxyethan (194, 96.0 g, 0.5 mol, 62 %, Sdp.: 46-48 °C / 
<1 mbar) erhalten, welches anhand von 1H-NMR-Literaturspektren[96, 98] identifi-
ziert wurde. 
Ein Gemisch aus Natrium (23 g, 1.0 mol, 2.0 Äq.) in Xylol (200 mL) wurde in 
einem Dreihalskolben mit zwei Rückflusskühlern und einem Tropftrichter auf 
140-150 °C erhitzt. Sobald sich ein Rückfluss einstellte, wurde das zuvor erhal-
tene 2-Brom-1,1,1-trimethoxyethan (194, 96.0 g, 0.5 mol, 1.0 Äq.) über 20 min 
zugetropft, wobei eine heftige Reaktion beobachtet werden konnte. Nach voll-
ständiger Zugabe wurde für weitere 30 min bei ca. 150 °C gerührt, bevor das 
Reaktionsgemisch auf ca. 25 °C abkühlen konnte. Der Feststoff wurde über 
einen Büchnertrichter abfiltriert und mit wenig Xylol gewaschen. Das Filtrat wur-
de über eine Vigreux-Kolonne (ca. 80 cm) destilliert und gab das gewünschte 
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1,1-Dimethoxyethen (30, 37.5 g, 0.4 mol, 85 %, Sdp.: 89-92 °C) als farblose 
Flüssigkeit. 
 
1H-NMR (400.1 MHz, CDCl3): δ = 3.60 (s, 6H, OCH3), 3.09 (s, 2H, =CH2) ppm. 
 
 
4.3.2 1-(tert-Butyldimethylsilyloxy)-1-methoxyethen (196) 
 
 
 
In eisgekühltem THF (75 mL) wurde DIPA (5.2 mL, 37.3 mmol, 1.2 Äq.) vorge-
legt und mit Butyllithium (13.6 mL, 34.2 mmol, 1.1 Äq., 2.5 M in Hexan) versetzt. 
Nach Rühren für 30 min wurde die entstandene LDA-Lösung auf −78 °C ge-
kühlt. Nach Zugabe von Methylacetat (195, 2.5 mL, 30 mmol, 1.0 Äq.) wurde für 
30 min gerührt, bevor die Zugabe von DMPU (6.2 ml, 51.2 mmol, 1.5 Äq.) und 
tert-Butyldimethylsilylchlorid (5.2 g, 34.2 mmol, 1.1 Äq.) erfolgte. Nach Rühren 
für 30 min bei −78 °C, wurde die Lösung für etwa 60 min langsam auf ca. 25 °C 
erwärmt. Das Lösungsmittel wurde im Rotationsverdampfer entfernt und der 
Rückstand in PE aufgenommen. Das Gemisch wurde mit Wasser (1 x 100 mL), 
ges. wss. Kupfersulfat-Lösung (1 x 100 mL), ges. wss. Natriumhydrogencarbo-
nat-Lösung (1 x 100 mL) und abschließend mit ges. wss. Natriumchlorid-
Lösung (1 x 100 mL) gewaschen. Die vereinigten organischen Phasen wurden 
über Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und im Rotationsverdampfer von Lö-
sungsmitteln befreit. Mittels Destillation wurde die Zielverbindung 196 (4.18 g, 
22.2 mmol, 72 %, Sdp.: 74-76 °C/30 mbar) als farblose Flüssigkeit erhalten. 
Identifikation erfolgte durch Vergleich mit 1H-NMR-Spektren aus der 
Literatur.[100] 
 
1H-NMR (400.1 MHz, CDCl3): δ = 3.53 (s, 3H, OCH3), 3.23 (d, 1H, J = 2.6 Hz, 
=CH2), 3.10 (d, 1H, J = 2.6 Hz, =CH2), 0.93 [s, 9H, C(CH3)3], 0.16 [s, 6H, 
Si(CH3)3] ppm. 
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4.3.3 1-(tert-Butyldimethylsilyl)-1,2,2-trimethoxyethen (198)[101] 
 
 
 
DIPA (12.0 mL, 81.7 mmol, 1.5 Äq) wurde mit BuLi (28 mL, 2.5 M in Hexan, 
70.8 mmol, 1.3 Äq.) tropfenweise innerhalb von 30 min versetzt, für weitere 
30 min gerührt und im Ölpumpenvakuum von überschüssigem DIPA befreit. 
Nachdem das feste LDA in THF (90 mL) aufgenommen worden war, erfolgte 
die Zugabe von Methyldimethoxyacetat (197, 6.7 mL, 54.5 mmol, 1.0 Äq.) und 
tert-Butyldimethylsilylchlorid (9.85 g, gelöst in 20 mL THF, 65.3 mmol, 1.2 Äq.). 
Das Reaktionsgemisch wurde zunächst bei −78°C für 15 min und dann bei 
20 °C für 60 min gerührt. Beim Verdünnen mit PE (300 mL) fiel ein weißer Fest-
stoff aus, der über Celite abfiltriert wurde. Das Lösungsmittel wurde unter ver-
mindertem Druck entfernt. Die Zielverbindung 198 (5.7 g, 24.4 mmol, 45 %, 
Sdp.: 93 °C/15 mbar) konnte durch Destillation als farblose Flüssigkeit erhalten 
werden. Identifikation erfolgte mittels 1H-NMR-Vergleichsspektren.[101] 
 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 3.58 (s, 3H, OCH3), 3.56 (s, 3H, OCH3), 3.52 (s, 
3H, OCH3), 0.94 (s, 9H, C(CH3)3), 0.15 [s, 6H, Si(CH3)2] ppm. 
 
 
4.3.4 1,2,2-Triethoxy-1-trimethylsiloxyethylen (200)[67] 
 
 
 
Bei −78 °C wurde TMP (11.2 mL, 65.8 mmol, 1.2 Äq.) in THF (60 mL) vorgelegt 
und innerhalb von 10 min mit BuLi (25.0 mL, 62.4 mmol, 1.1 Äq., 2.5 M in He-
xan) versetzt. Nach Rühren für 15 min wurde Ethyl-2,2-diethoxyacetat (199, 
10.0 mL, 56.8 mmol, 1.0 Äq.), gelöst in THF (10 mL), dazugegeben und für wei-
tere 15 min gerührt, bevor die Zugabe von Trimethylsilylchlorid (7.9 ml, 
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62.4 mmol, 1.1 Äq.), gelöst in THF (10 mL), erfolgte. Die Lösung wurde für etwa 
60 min langsam auf ca. 25 °C erwärmt. Nach Filtration wurde das Lösungsmittel 
im Rotationsverdampfer entfernt und die Zielverbindung 200 (7.87 g, 
35.5 mmol, 62 %, Sdp.: 70-73 °C/<1 mbar) durch Destillation als farblose Flüs-
sigkeit erhalten. Identifikation durch Spektrenvergleich.[67, 109] 
 
1H-NMR (400.1 MHz, CDCl3): δ = 3.86-3.72 (m, 6H, CH3CH2-), 1.28-1.20 (m, 
9H, CH3CH2-), 0.21 [s, 9H, Si(CH3)3] ppm.  
 
 
4.3.5 Tetraethoxyethen (203) 
 
 
 
Bei −78 °C wurde in THF (70 mL) DIPA (10.4 mL, 73.8 mmol, 1.3 Äq.) vorgelegt 
und mit BuLi (26.1 mL, 65.3 mmol, 1.15 Äq., 2.5 M in Hexan) versetzt. Nach 
Rühren für 15 min wurde Ethyldiethoxyacetat (199, 10.0 mL, 56.8 mmol, 
1.0 Äq.) dazugegeben und für weitere 15 min gerührt, bevor die Zugabe von 
Iodethan (5.0 ml, 62.4 mmol, 1.1 Äq.) erfolgte. Die Lösung wurde für etwa 
60 min langsam auf ca. 25 °C erwärmt. Nach Zugabe von PE (300 mL) wurde 
die Lösung filtriert, das Lösungsmittel im Rotationsverdampfer entfernt und in 
DCM (50 mL) aufgenommen. Es wurde mit Wasser (3 x 50 mL) gewaschen, 
über Magnesiumsulfat getrocknet, vom Lösungsmittel befreit und anschließend 
destilliert (15 mbar). Die Fraktion, die bei 89-96 °C überging, enthielt jedoch 
nicht die erwartete Zielverbindung 203, sondern 2,2-Diethoxybutansäureethyl-
ester 204 (3.813 g, 18.7 mmol, 30 %) als farblose Flüssigkeit.[114] 
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IR (ATR): ν̃ = 2976 (m, OCH2), 2936 (m, CH), 2886 (m, CH), 1740 (s, C=O), 
1649 (w), 1460 (w, CH), 1445 (w, CH), 1391 (w, CH), 1368 (w, CH), 1331 (w), 
1306 (w), 1234 (m), 1140 (s, C-O-C), 1113 (s), 1090 (s), 1053 (s, C-O-C), 
1022 (s), 988 (s), 889 (w), 858 (w), 833 (w), 748 (m, CH2) cm-1. − 1H-NMR 
(400.1 MHz, CDCl3): δ = 4.25 (q, 2H, JH,H = 7.1 Hz, 5-H), 3.52 (q, 2H, 
JH,H = 7.1 Hz, 7’-H), 1.90 (q, 2H, JH,H = 7.6 Hz, 3-H), 1.30 (t, 3H, JH,H = 7.1 Hz, 
6-H), 1.22 [t, 6H, JH,H = 7.1 Hz, 8(8’)-H], 3.46 (q, 2H, JH,H = 7.1 Hz, 7-H), 0.82 (t, 
3H, J H,H = 7.5 Hz, 4-H) ppm. − 13C-NMR (100.1 MHz, CDCl3): δ = 169.4 (C-1), 
102.6 (C-2), 61.2 (C-5), 57.6 (C-7/C-7‘), 27.5 (C-3), 15.2 (C-8/C-8‘), 14.3 (C-6), 
7.6 (C-4) ppm. − HRMS (ESI, C10H20O4Na): ber.: 227.1259, gef.: 227.1262. 
 
 
 
4.4 Synthese von [6-(Trifluormethyl)benzocyclobutendion]-
tricarbonylchrom(0) (81) 
 
4.4.1 1,1-Dimethoxy-6-(trifluormethyl)benzocyclobuten (31c)[14] 
 
 
 
Zu einer Suspension aus Natriumamid (4.27 g, 109.4 mmol, 2.1 Äq.) in THF 
(40 mL) wurden 3-Brombenzotrifluorid (28c, 7.2 mL, 51.6 mmol, 1.0 Äq.) und 
1,1-Dimethoxyethen (30, 34.5 mL, 258.1 mmol, 5.0 Äq.) gegeben. Das Gemisch 
wurde für 80 h unter Rückfluss erhitzt. Nach Abkühlen über 14 h wurde 
Eis/Wasser (100 mL) sowie Wasser (100 mL) dazugegeben, um überschüssi-
ges Natriumamid zu zersetzen. Das Produktgemisch wurde mit DCM 
(4 x 50 mL) extrahiert und mit ges. wss. Natriumchlorid-Lösung (1 x 100 mL) 
gewaschen. Nach Trocknung über Magnesiumsulfat, Filtration und Entfernen 
des Lösungsmittels im Rotationsverdampfer erfolgte eine säulenchromatogra-
phische Reinigung (desakt. SiO2, 40 x 3 cm, PE/TBME = 9:1), die die Zielver-
bindung 31c (5.63 g, 24.3 mmol, 47 %) als gelbe Flüssigkeit lieferte. Zudem 
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konnte nicht umgesetztes Edukt 28c zurückgewonnen werden. Produkt 31c 
wurde durch Vergleich von 1H-NMR-Spektren[14] identifiziert.  
 
1H-NMR (400.1 MHz, CDCl3): δ = 7.34 (m, 3H, ArH), 3.44 (s, 6H, OCH3), 
3.41 (2, 2H, H-2) ppm. 
 
 
4.4.2 6-(Trifluormethyl)benzocyclobutenon (32c)[14] 
 
 
 
Eisgekühltes 1,1-Dimethoxy-6-(trifluormethyl)benzocyclobuten (31c, 4.60 g, 
19.2 mmol, 1.0 Äq.) wurde mit verd. Salzsäure (50.0 mL, 50.0 mmol, 2.5 Äq., 
1 M in H2O) versetzt und für 24 h bei 25 °C gerührt. Das Reaktionsgemisch 
wurde mit TBME (3 x 20 mL) extrahiert und mit Wasser (1 x 20 mL) sowie ges. 
wss. Natriumchlorid-Lösung (1 x 20 mL) gewaschen. Danach wurde über Mag-
nesiumsulfat getrocknet, filtriert und das Lösungsmittel im Rotationsverdampfer 
entfernt. Eine säulenchromatographische Reinigung (SiO2, 30 x 3 cm, 
PE/TBME = 5:1) lieferte die blassgelbe Zielverbindung 32c (2.55 g, 13.7 mmol, 
69 %), die durch Vergleich von 1H-NMR-Spektren[14] identifiziert werden konnte. 
 
1H-NMR (400.1 MHz, CDCl3): δ = 7.74 (d, 1H, 3-H, 3JHH = 6.8 Hz), 7.65 [m, 2H, 
4(5)-H], 4.10 (s, 2H, 2-H) ppm. 
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4.4.3 2,2-Dibrom-6-(trifluormethyl)benzocyclobutenon (91)[14] 
 
 
 
Zu einer Lösung aus 6-(Trifluormethyl)benzocyclobutenon (32c, 1.00 g, 
5.4 mmol, 1.0 Äq.) in Tetrachlormethan (20 mL) wurden NBS (2.39 g, 
13.4 mmol, 2.5 Äq.) und DBP (0.20 g, 0.8 mmol, 0.15 Äq.) hinzugegeben. Das 
Gemisch wurde für 120 h unter Rückfluss erhitzt. Nach Abkühlen auf 25 °C und 
Zugabe von PE (30 mL), um überschüssiges NBS auszufällen, wurde der erhal-
tene Feststoff durch einen Büchner-Trichter filtriert und mit weiterem PE gewa-
schen. Das Filtrat wurde anschließend im Rotationsverdampfer von Lösungs-
mitteln befreit. Säulenchromatographische Reinigung (SiO2, 30 x 2 cm, 
PE/TBME = 9:1) ergab 2,2-Dibrom-6-(trifluormethyl)benzocyclobutenon (91, 
1.68 g, 4.9 mmol, 91 %), welches anhand von 1H-NMR-Vergleichsspektren[14] 
identifiziert wurde. 
 
1H-NMR (400.1 MHz, CDCl3): δ = 8.01 (d, 1H, 3JHH = 7.8 Hz, 5-H), 7.92 (dd, 1H, 
3JHH = 7.84 Hz, 3JHH = 4.8 Hz, 4-H), 7.86 (d, 1H, 3JHH = 7.5 Hz, 3-H) ppm.  
 
 
4.4.4 6-(Trifluormethyl)benzocyclobutendion (93)[14] 
 
 
 
Zu eisgekühlter Schwefelsäure (halbkonz., 27 mL) wurde 2,2-Dibrom-6-(trifluor-
methyl)benzocyclobutenon (91, 1.61 g, 4.7 mmol, 1.0 Äq.) hinzugegeben und 
für 24 h unter Rückfluss erhitzt. Nach Abkühlen auf ca. 25 °C wurde die Mi-
schung mit DCM (2 x 100 mL) extrahiert, mit Wasser (1 x 100 mL) gewaschen, 
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über Magnesiumsulfat getrocknet und im Rotationsverdampfer von Lösungsmit-
teln befreit. Mittels Säulenchromatographie (SiO2, 30 x 2 cm, PE/TBME = 2:1) 
konnte die Zielverbindung 93 (0.40 g, 2.0 mmol, 43 %) isoliert und anhand von 
1H-NMR-Vergleichsspektren[14, 38] identifiziert werden. Nicht umgesetztes Start-
material 91 konnte reisoliert werden. 
 
1H-NMR (400.1 MHz, CDCl3): δ = 8.26 (d, 1H, 3J = 7.8 Hz, 5-H), 8.00 (d, 1H, 
3J = 7.52 Hz, 3-H), 7.94 (dd, 1H, 3J = 7.5 Hz, 4-H) ppm. − 1H-NMR (400.1 MHz, 
Aceton-d6): δ = 8.46 (d, 1H, 3J = 7.6 Hz, 5-H), 8.26 (d, 1H, 3J = 7.4 Hz, 3-H), 
8.18 (t, 1H, 3J = 7.5 Hz, 4-H) ppm. – 19F-NMR (376.5 MHz, Aceton-d6): 
δ = −62.68 (s, CF3) ppm.  
 
 
4.4.5 1,1,2,2-Tetramethoxy-6-(trifluormethyl)benzocyclobuten (100) 
 
 
 
Variante 1: Katalyse durch Trifluormethansulfonsäure[115] 
6-(Trifluormethyl)benzocyclobutendion (93, 0.10 g, 0.5 mmol, 1.0 Äq.) wurde in 
Methanol (1 mL) gelöst und mit Trimethylorthoformiat (0.6 mL, 5.0 mmol, 
10.0 Äq.) versetzt und anschließend auf 0 °C gekühlt. Es wurde vorsichtig Tri-
fluormethansulfonsäure (0.1 mL, 1.0 mmol, 0.2 Äq.) hinzugetropft. Das Reakti-
onsgemisch wurde für 48 h unter Rückfluss erhitzt. Anschließend wurde mit 
ges. wss. Natriumhydrogencarbonat-Lösung (5 mL) versetzt und mit Diethyl-
ether (2 x 5 mL) extrahiert. Nach Trocknung über Magnesiumsulfat, Filtration 
und Entfernung des Lösungsmittels im Rotationsverdampfer wurde das Roh-
produkt säulenchromatographisch (SiO2, 10 x 1.5 cm, PE/TBME = 4:1) aufge-
reinigt. Zwar wurde kein Produkt isoliert, jedoch konnten die Verbindungen 101 
(0.014 g, 0.5 mmol, 10 %) und 102 (0.011 g, 0.4 mmol, 9 %) als blassgelbe Öle 
isoliert werden. Nicht umgesetztes Startmaterial 93 konnte reisoliert werden. 
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Methyl-2-(dimethoxymethyl)-6-(trifluormethyl)benzoat (101):  
1H-NMR (400.1 MHz, CDCl3): δ = 7.85 (d, 1H, 3J = 7.7 Hz, 3-H), 7.67 (d, 1H, 
3J = 7.1 Hz, 5-H), 7.75 (dd, 1H, 3J = 7.7 Hz, 4-H), 5.61 (s, 1H, 9-H), 3.93 (s, 3H, 
OCH3), 3.31 (s, 6H, 2 OCH3) ppm. – 13C-NMR (100.1 MHz, CDCl3): 
δ = 167.6 (C-8), 137.2 (ArC), 130.5 (q, 4JC,F = 0.8 Hz, C-2), 129.4 (ArC), 
127.9 (q, 2JC,F = 31.9 Hz, C-6), 126.3 (q, 3JC,F = 4.7 Hz, C-1), 123.4 (q, 
1JC,F = 273.8 Hz, C-7), 100.1 (C-9), 53.0 (OCH3), 52.7 (OCH3) ppm. – HRMS 
(ESI, C12H13F3O4Na): ber. 301.0664; gef. 301.0663. 
 
2-(Methoxycarbonyl)-3-(trifluormethyl)benzoesäure (102):  
1H-NMR (400.1 MHz, CDCl3): δ = 10.49 (s, 1H, COOH), 8.12 (d, 1H, 
3J = 7.6 Hz, 3-H), 7.96 (d, 1H, 3J = 7.9 Hz, 5-H), 7.75 (dd, 1H, 3J = 7.6 Hz, 
3J = 7.9 Hz, 4-H), 4.02 (s, 3H, OCH3) ppm. − 13C-NMR (100.1 MHz, CDCl3): 
δ = 188.9 (C-9), 166.3 (C-8), 133.9 (ArC), 133.8 (q, 4JC,F = 0.8 Hz, C-2), 
131.4 (q, 3JC,F = 4.5 Hz, C-1), 130.3 (ArC), 129.6 (ArC), 128.7 (q, 
2JC,F = 32.1 Hz, C-6), 122.9 (q, 1JC,F = 273.8 Hz, C-7), 53.4 (OCH3) ppm. − 
HRMS (ESI, C10H7F3O4Na): ber. 271.0194; gef. 271.0201. 
 
 
Variante 2: Katalyse durch PTSA 
6-(Trifluormethyl)benzocyclobutendion (93, 0.10 g, 0.5 mmol, 1.0 Äq.) wurde in 
Methanol (1 mL) gelöst, mit Trimethylorthoformiat (0.6 mL, 5.0 mmol, 10.0 Äq.) 
und PTSA (0.17 g, 1.0 mmol, 0.2 Äq.) versetzt. Das Reaktionsgemisch wurde 
für 4 h unter Rückfluss erhitzt. Anschließend wurde mit ges. wss. Natriumhyd-
rogencarbonat-Lösung (5 mL) versetzt und mit Diethylether (2 x 5 mL) extra-
hiert. Nach Trocknung über Magnesiumsulfat, Filtration und Entfernung des Lö-
sungsmittels im Rotationsverdampfer wurde das Rohprodukt säulenchromato-
graphisch (SiO2, 15 x 1.5 cm, PE/TBME = 6:1) aufgereinigt. Es wurde lediglich 
das Startmaterial 93 zurückgewonnen.  
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Variante 3: Katalyse durch PTSA, ohne Methanol als Lösungsmittel 
6-(Trifluormethyl)benzocyclobutendion (93, 0.10 g, 0.5 mmol, 1.0 Äq.) wurde in 
Trimethylorthoformiat (0.6 mL, 5.0 mmol, 10.0 Äq.) gelöst und mit PTSA 
(0.19 g, 1.0 mmol, 2.0 Äq.) versetzt. Das Reaktionsgemisch wurde für 4 h unter 
Rückfluss erhitzt. Anschließend wurde mit ges. wss. Natriumhydrogencarbonat-
Lösung (5 mL) versetzt und mit Diethylether (2 x 5 mL) extrahiert. Nach Trock-
nung über Magnesiumsulfat, Filtration und Entfernung des Lösungsmittels im 
Rotationsverdampfer wurde das Rohprodukt säulenchromatographisch (SiO2, 
10 x 1.0 cm, PE/TBME = 9:1 ⟶ 6:1) aufgereinigt. Die Zielverbindung 100 konn-
te nicht isoliert werden. Stattdessen wurden sowohl 1,1-Dimethoxy-6-(trifluor-
methyl)benzocyclobuten-2-on (105, 0.013 g, 0.04 mmol, 9 %) als auch 
2,2-Dimethoxy-6-(trifluormethyl)benzocyclobuten-1-on (103, 0.007 g, 
0.03 mmol, 6 %) als blassgelbe Öle, sowie Startmaterial 93 als gelbe Kristalle 
erhalten. 
 
 
 
1,1-Dimethoxy-6-(trifluormethyl)benzocyclobuten-2-on (105): 
IR (ATR): ν̃ = 2957 (w, OCH3), 1782 (s, C=O), 1591 (w, aromat. C=C), 
1435 (w), 1323 (s, CF3), 1273 (s), 1211 (m), 1171 (s, CF3), 1128 (s, C-O-C), 
1084 (s), 1068 (s), 945 (m), 858 (m), 821 (m), 754 (s, 3-benachbarte aromat. 
C-H), 713 (m), 663 (m), 596 (m), 518 (w) cm−1. − 1H-NMR (400.1 MHz, CDCl3): 
δ = 7.84 (d, 1H, 3J = 7.1 Hz, 5-H), 7.77 (d, 1H, 3J = 6.5 Hz, 3-H), 7.73 (dd, 1H, 
3J = 7.4 Hz, 4-H), 3.55 [s, 6H, 8(9)-H] ppm. – 13C-NMR (100.1 MHz, CDCl3): 
δ = 191.1 (C-2), 156.8 (q, 3JC,F = 2.5 Hz, C-1), 149.1 (C-2a), 132.4 (C-3), 
132.1 (q, 3JC,F = 4.2 Hz, C-5), 130.8 (C-6a), 127.3 (q, 2JC,F = 36.0 Hz, C-6), 
125.1 (q, 4JC,F = 1.0 Hz, C-4), 122.4 (q, 1JC,F = 276.7 Hz, C-7), 53.4 [C-8(9)] 
ppm. – 19F-NMR (376.5 MHz, CDCl3): δ = −62.11 (s, CF3) ppm. HRMS (ESI, 
C11H10F3O3): ber. 247.0582; gef. 247.0583.  
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2,2-Dimethoxy-6-(trifluormethyl)benzocyclobuten-1-on (103): 
IR (ATR): ν̃ = 2916 (w, OCH3), 2849 (w, ArH), 1724 (s, C=O), 1591 (w, aromat. 
C=C), 1435 (w), 1325 (s, CF3), 1273 (s), 1213 (m), 1172 (s, CF3), 1130 (s, 
C-O-C), 1090 (s), 1069 (s), 941 (m), 858 (m), 831 (m), 770 (s), 754 (s, 
3-benachbarte aromat. C-H), 716 (w), 678 (m), 553 (w) cm−1. – 1H-NMR 
(400.1 MHz, CDCl3): δ = 7.91 (d, 1H, 3J = 7.5 Hz, 5-H), 7.83 (d, 1H, 3J = 7.9 Hz, 
3-H), 7.75 (t, 1H, 3J = 7.5 Hz, 4-H), 3.60 [s, 6H, 8(9)-H] ppm. – 13C-NMR 
(100.1 MHz, CDCl3): δ = 185.4 (C-1), 159.0 (C-2), 144.9 (C-2a), 135.6 (C-3), 
130.8 (C-6a), 128.7 (q, 3JC,F = 4.3 Hz, C-5), 125.3 (q, 2JC,F = 36.5 Hz, C-6), 
126.0 (q, 4JC,F = 1.0 Hz, C-4), 121.9 (q, 1JC,F = 272.6 Hz, C-7), 52.8 [C-8(9)] 
ppm. – 19F-NMR (376.5 MHz, CDCl3): δ = −62.11 (s, CF3) ppm. – HRMS (ESI, 
C11H10F3O3): ber. 247.0582; gef. 247.0583. 
 
 
Variante 4: Verwendung von Methoxy(trimethyl)silan und (Trimethylsilyl)trifluor-
methansulfonat[42] 
6-(Trifluormethyl)benzocyclobutendion (93, 0.73 g, 3.7 mmol, 1.0 Äq.) wurde in 
Methoxytrimethylsilan (15.2 mL) gelöst und mit (Trimethylsilyl)trifluormethan-
sulfonat (0.07 g, 0.3 mmol, 0.1 Äq.) versetzt. Das Reaktionsgemisch wurde für 
72 h bei ca. 28 °C gerührt. Anschließend wurde mit ges. wss. Natriumhydro-
gencarbonat-Lösung (30 mL) versetzt und mit Et2O (3 x 50 mL) extrahiert. Nach 
Trocknung über Magnesiumsulfat, Filtration und Entfernung des Lösungsmittels 
im Rotationsverdampfer wurde das Rohprodukt säulenchromatographisch 
(SiO2, 35 x 2 cm, PE/TBME = 6:1) aufgereinigt. Es wurde die Zielverbindung 
100 (0.69 g, 2.3 mmol, 64 %) als blassgelbes Öl erhalten. 
 
1,1,2,2-Tetramethoxy-6-(trifluormethyl)benzocyclobuten (100): 
IR (ATR): ν̃ = 2946 (w, OCH3), 2837 (w, ArH), 1461 (w), 1320 (s, CF3), 
1260 (m), 1237 (m), 1209 (s), 1172 (s, CF3), 1124 (s, C-O-C), 1078 (s), 
1033 (s), 1002 (s), 984 (s), 911 (m), 812 (m), 799 (m), 758 (m), 731 (s), 
657 (m) cm-1. – 1H-NMR (400.1 MHz, CDCl3): δ = 7.63 (d, 1H, 3J = 7.9 Hz, 5-H), 
7.61 (d, 1H, 3J = 7.4 Hz, 3-H), 7.52 (t, 1H, 3J = 7.7 Hz, 4-H), 3.53 [s, 6H, 8(9)-H], 
3.51 [s, 6H, 10(11)-H] ppm. – 1H-NMR (400.1 MHz, Aceton-d6): δ = 7.77 [t, 2H, 
3J = 8.2 Hz, 3(5)-H], 7.68 (t, 1H, 3J = 7.6 Hz, 4-H) ppm. – 13C-NMR (100.1 MHz, 
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CDCl3): δ = 144.9 (C-2), 141.1 (q, 4JC,F = 2.38 Hz, C-1), 130.4 (C-3), 127.6 (q, 
3JC,F = 4.4 Hz, C-5), 126.5 (q, 2JC,F = 34.8 Hz, C-6), 126.0 (C-4), 123.0 (q, 
1JC,F = 272.5 Hz, C-7), 109.9 (C-6a), 109.0 (C-2a), 51.6 (4 OCH3) ppm. – HRMS 
(ESI, C13H15F3O4Na): ber. 315.0820; gef. 315.0819. 
 
 
4.4.6 Tricarbonyl-[1,1,2,2-Tetramethoxy-6-(trifluormethyl)benzocyclo-
buten]chrom(0) (110) 
 
 
 
Variante 1: Komplexierung mit Hexacarbonylchrom 
Unter Argon-Atmosphäre wurden Hexacarbonylchrom (1.77 g, 8.0 mmol, 
2.5 Äq.) und 1,1,2,2-Tetramethoxy-6-(trifluormethyl)benzocyclobuten (100, 
0.94 g, 3.2 mmol, 1.0 Äq.) in einem Bu2O/THF-Gemisch (10:1, 55 mL) 
vorgelegt. Nach Erhitzen unter Rückfluss für 24 h und anschließendem Abküh-
len auf 25 °C, wurde das Gemisch durch eine kurze Kieselgur-Schicht filtriert 
(Celite 577, ca. 1 cm) sowie das Lösungsmittel im Ölpumpenvakuum entfernt. 
Der Rückstand wurde säulenchromatographisch (SiO2, 30 x 1.5 cm, 
PE/TBME = 2:1) aufgereinigt. Neben unkomplexiertem Startmaterial 100 
(0.320 g, 1.1 mmol, 34 %, anhand von 1H- und 13C-NMR-Vergleich identifiziert) 
konnte der Komplex 110 (0.687 g, 1.6 mmol, 50 %) erhalten werden. 
 
Variante 2: Mikrowellen-Reaktion[50] 
Unter Argon-Atmosphäre wurden Hexacarbonylchrom (3.00 g, 13.6 mmol, 
1.5 Äq.) und 1,1,2,2-Tetramethoxy-6-(trifluormethyl)benzocyclobuten (100, 
2.63 g, 9.0 mmol, 1.0 Äq.) vorgelegt. Es folgte die Zugabe von THF (15 mL). 
Die Reaktion wurde unter Bestrahlung mit Mikrowellen (300 W, 70 °C, 15 min 
Ramp, 120 min Hold, Tmax = 68 °C) durchgeführt. Nach Abkühlen auf ca. 25 °C 
wurde der Rückstand durch Celite filtriert, mit Et2O (ca. 20 mL) gewaschen und 
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das Lösungsmittel im Ölpumpenvakuum entfernt. Der Rückstand wurde säulen-
chromatographisch (SiO2, 40 x 2 cm, PE → PE/TBME = 4:1 → PE/TBME = 2:1) 
gereinigt. Neben unkomplexiertem Startmaterial 100 (1.796 g, 6.1 mmol, 68 %, 
anhand von 1H- und 13C-NMR-Vergleich identifiziert) konnte der Komplex 110 
(0.76 g, 1.8 mmol, 20 %) erhalten werden. 
 
Variante 3: Komplexierung mit KÜNDIG-Reagens[41] 
Unter Argon-Atmosphäre wurden Tricarbonyl(η6-naphthalin)chrom (111, 0.98 g, 
4.4 mmol, 1.1 Äq.) und 1,1,2,2-Tetramethoxy-6-(trifluormethyl)benzocyclobuten 
(100, 1.18 g, 4.0 mmol, 1.0 Äq.) vorgelegt. Es folgte die Zugabe von THF 
(20 mL). Nach Erhitzen unter Rückfluss für 24 h und anschließendem Abkühlen 
auf 25 °C, wurde das Gemisch durch eine kurze Kieselgel-Schicht filtriert (ca. 
1 cm) sowie das Lösungsmittel im Ölpumpenvakuum entfernt. Der Rückstand 
wurde säulenchromatographisch (SiO2, 30 x 1.5 cm, PE/TBME = 4:1 → 2:1 → 
TBME) aufgereinigt. Neben unkomplexiertem Startmaterial 100 (0.474 g, 
1.6 mmol, 40 %, anhand von 1H- und 13C-NMR-Vergleich identifiziert) konnte 
der Komplex 110 (0.702 g, 1.7 mmol, 41 %) erhalten werden. 
 
Variante 4: Komplexierung mit Triammintricarbonylchrom[45] 
Unter Argon-Atmosphäre wurden Triammintricarbonylchrom (2.33 g, 12.5 mmol, 
2.0 Äq.) und 1,1,2,2-Tetramethoxy-6-(trifluormethyl)benzocyclobuten (100, 
1.83 g, 6.2 mmol, 1.0 Äq.) vorgelegt. Es folgte die Zugabe von Dioxan (40 mL). 
Nach Erhitzen unter Rückfluss für 15 h und anschließendem Abkühlen auf 
25 °C, wurde das Gemisch durch eine kurze Kieselgur-Schicht filtriert (Celite 
577, ca. 1 cm) sowie das Lösungsmittel im Ölpumpenvakuum entfernt. Der 
Rückstand wurde säulenchromatographisch (SiO2, 30 x 1.5 cm, PE/TBME = 1:0 
→ 9:1 → 4:1 → 1:1 → 1:2) aufgereinigt. Neben unkomplexiertem Startmaterial 
(100, anhand von 1H- und 13C-NMR-Vergleich identifiziert) konnte der Komplex 
110 (0.19 g, 0.4 mmol, 7 %) erhalten werden. 
 
1,1,2,2-Tetramethoxy-6-(Trifluormethyl)benzocyclobuten-tricarbonylchrom(0) 
(110): 
IR (ATR): ν̃ = 2943 (w, OCH3), 2841 (w, ArH), 1977 (s, C≡O), 1911 (s, C≡O), 
1846 (s, C≡O), 1524 (s), 1445 (s), 1318 (s, CF3), 1250 (s), 1200 (s), 1174 (s, 
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CF3), 1126 (s), 1083 (s), 1023 (s), 1000 (s), 840 (m), 801 (m), 718 (w), 654 (m), 
634 (m), 611 (m) cm-1. − 1H-NMR (400.1 MHz, Aceton-d6): δ = 6.33 (d, 1H, 
3J = 6.3 Hz, 5-H), 5.90 (d, 1H, 3J = 6.6 Hz, 3-H), 5.45 (t, 1H, 3J = 6.4 Hz, 4-H), 
3.47 (s, 12H, OCH3) ppm. − 13C-NMR (125.7 MHz, Aceton-d6): δ = 230.9 
(3 x CO), 128.3 (q, 3JC,F = 4.4 Hz, C-6a), 127.6 (q, 4JC,F = 1.0 Hz, C-2a), 
124.1 (q, 1JC,F = 271.9 Hz, C-7), 111.4 [C-2(1)], 110.0 [C-1(2)], 91.3 (q, 
3JC,F = 3.2 Hz, C-5), 91.0 (q, 2JC,F = 38.1 Hz, C-6), 91.0 (C-3), 89.0 (C-4), 
52.30 (OCH3) ppm. – HRMS (ESI, C16H15F3O7CrNa): ber. 451.0073; 
gef. 451.0074. 
 
 
4.4.7 6-(Trifluormethyl)benzocyclobutendion-tricarbonylchrom(0) (81) 
 
 
 
Variante 1: Hydrolyse durch konz. Salzsäure [33] 
Unter Argon-Atmosphäre wurden [1,1,2,2-Tetramethoxy-6-(Trifluormethyl)-
benzocyclobuten]tricarbonylchrom(0) (110, 0.50 g, 1.2 mmol, 1.0 Äq.) in Salz-
säure (konz., 20 mL) gelöst und für 120 min bei 25 °C gerührt, wobei ein Far-
bumschlag von Gelb zu Rot und wieder zu Gelb beobachtet werden konnte. 
Anschließend wurde mit Wasser (50 mL) hydrolysiert, mit Diethyl-
ether (3 x 25 mL) extrahiert und nochmals mit Wasser (1 x 25 mL) gewaschen. 
Nach Trocknung, Schutzgasfiltration durch eine Magnesiumsulfat-Schicht (ca. 
3 cm) und Abkondensieren des Lösungsmittels in eine Kühlfalle (Ölpumpenva-
kuum) wurde ein gelber Feststoff erhalten, der säulenchromatographisch (SiO2, 
150 x 10 mm, PE/TBME = 2:1) aufgereinigt wurde. Dies ergab lediglich 6-(Tri-
fluormethyl)benzocyclobutendion (81, 0.23 g, 1.2 mmol, 100 %), welches an-
hand von 1H- und 13C-NMR-Vergleich[14] identifiziert wurde. 
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Variante 2: Deacetalisierung durch Ameisensäure [41] 
Unter Argon-Atmosphäre wurden 1,1,2,2-Tetramethoxy-6-(trifluormethyl)benzo-
cyclobuten-tricarbonylchrom(0) (110, 0.70 g, 1.7 mmol, 1.0 Äq.) in Ameisensäu-
re (5 mL) gelöst und für 4 h bei 25 °C gerührt. Anschließend wurde mit Wasser 
(40 mL) hydrolysiert und mit DCM (4 x 15 mL) extrahiert. Nach Trocknung über 
Magnesiumsulfat, Filtration durch eine Glasfritte und Abkondensieren des Lö-
sungsmittels in eine Kühlfalle (Ölpumpenvakuum) wurde das rote Rohprodukt 
säulenchromatographisch (SiO2, 30 x 1.5 cm, PE → PE/TBME = 6:1 → 4:1 → 
2:1 → 1:1 → 1:2 → TBME) aufgereinigt. Neben Startmaterial 110 (anhand von 
1H- und 13C-NMR-Vergleich identifiziert) und unkomplexiertem Dion 93 konnte 
der Komplex 81 (0.11 g, 0.3 mmol, 20 %) nachgewiesen werden. 
 
[6-(Trifluormethyl)benzocyclobutendion]tricarbonylchrom(0) (81): 
IR (ATR): ν̃ = 2851 (w, ArH), 1993 (s, C≡O), 1917 (s, C≡O), 1782 (m, C=O), 
1737 (m, C=O), 1578 (m, arom. C=C), 1445 (s), 1304 (s, CF3), 1172 (s, CF3), 
1133 (s), 1082 (s), 1053 (s), 1017 (s), 806 (m), 701 (w), 655 (m), 639 (m), 
601 (m) cm-1. – 1H-NMR (400.1 MHz, Aceton-d6): δ = 6.79 (d, 1H, 3J = 6.40 Hz, 
H-3), 6.59 (d, 1H, 3J = 6.24 Hz, H-5), 6.19 (t, 1H, 3J = 6.19 Hz, H-4) ppm. – 
13C-NMR (125.7 MHz, Aceton-d6): δ = 226.3 (3 x CO), 186.8 [C-2(1)], 184.9 
[C-1(2)], 133.2 (q, 3JC,F = 3.4 Hz, C-6a), 122.9 (q, 4JC,F = 1.0 Hz, C-2a), 
123.4 (q, 1JC,F = 272.9 Hz, C-7), 94.8 (q, 2JC,F = 40.3 Hz, C-6), 92.9 (q, 
3JC,F = 3.3 Hz, C-5), 92.9 (C-4), 91.3 (C-3) ppm. – 13C-NMR (100.6 MHz, Ace-
ton-d6): δ = 226.2 (3 x CO), 186.7 [C-2(1)], 184.8 [C-1(2)], 137.4 (s, C-6a), 
122.8 (s, C-2a), 123.3 (q, 1JC,F = 272.8 Hz, C-7), 94.8 (q, 2JC,F = 40.4 Hz, C-6), 
92.9 (q, 3JC,F = 3.2 Hz, C-5), 92.8 (C-4), 91.2 (C-3) ppm. – 19F-NMR 
(376.5 MHz, Aceton-d6): δ = −59.61 (s, CF3) ppm. − MS (70 eV): m/z (%) = 
336 (1.4), 280 (1.6), 252 (3.8), 224 (0.6), 219 (1.2), 196 (10.0), 172 (100.0), 
144 (78.8), 125 (26.3), 106 (11.9), 87 (4.3), 75 (6.9). – HRMS (EI, 
C12H3O5F3Cr): ber. 335.9338; gef. 335.9333. 
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4.4.8 1,1,2,2-Tetrachlor-6-(trifluormethyl)benzocyclobuten (220)[14] 
 
 
 
Zu einer Suspension aus Natriumamid (3.50 g, 89.6 mmol, 2.5 Äq.) in PCE 
(30 mL) wurde 3-Brombenzotrifluorid (28c, 5.0 mL, 35.8 mmol, 1.0 Äq.) gege-
ben. Das Gemisch wurde unter Rückfluss für 96 h gerührt. Nach Abkühlen über 
Nacht, wurde Eis/Wasser (75 mL) sowie Wasser (75 mL) dazugegeben, um 
überschüssiges Natriumamid zu zersetzen. Das Produktgemisch wurde mit 
DCM (4 x 50 mL) extrahiert und mittels ges. wss. Natriumchlorid-Lösung 
(1 x 100 mL) gewaschen. Nach Trocknung über Magnesiumsulfat, Filtration, 
Entfernen des Lösungsmittels im Rotationsverdampfer und säulenchromatogra-
phischer Reinigung (desakt. SiO2, 40 x 3 cm, PE:TBME / 9:1) konnte lediglich 
das Startmaterial 28c (7.54 g, 33.5 mmol, 93 %) zurückgewonnen werden.  
 
 
 
4.5 Bidirektionale Synthesen ausgehend von 1,4-Dimethoxy-
benzen 
 
4.5.1 1,4-Dibrom-2,5-dimethoxybenzen (84)[116] 
 
 
 
In eisgekühltem Methanol (35 mL) wurde wss. Bromwasserstoffsäure (48 %-ig, 
11.6 mL, 0.101 mol, 4.0 Äq.) vorgelegt, mit Wasserstoffperoxid-Lösung 
(30 %-ig, 10.3 mL, 0.101 mol, 4.0 Äq.) versetzt und für 5 min gerührt. Danach 
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wurde 1,4-Dimethoxybenzen (3.5 g, 0.025 mol, 1.0 Äq.) hinzugegeben, für wei-
tere 30 min gerührt und über 7 h unter Rückfluss erhitzt. Die Reaktionslösung 
kühlte über Nacht ab und – nach Kontrolle mittels DC – wurde das Lösungsmit-
tel im Rotationsverdampfer entfernt. Der Rückstand wurde in Wasser (15 mL) 
aufgenommen und mit DCM (3 x 20 mL) gewaschen. Nach Entfernung des Lö-
sungsmittels im Rotationsverdampfer wurde der Rückstand säulenchromato-
graphisch (desakt. SiO2, 30 x 2 cm, PE/EE = 9:1) gereinigt. Das kristalline, farb-
lose Produkt 84 (5.96 g, 0.20 mol, 80 %) konnte mittels 1H- und 13C-NMR durch 
Vergleich mit der Literatur[116, 117] identifiziert werden. 
 
1H-NMR (400.1 MHz, CDCl3): δ = 7.10 (s, 2H, ArH), 3.85 (s, 6H, OCH3) ppm. − 
13C-NMR (100.1 MHz, CDCl3): δ = 150.5 [C-3(6)], 117.1 [C-2(5)], 110.5 [C-1(4)], 
57.0 [C-7(8)] ppm. 
 
 
4.5.2 2,4,4,7,10,10-Hexamethoxytricyclo[6.2.0.03,6]deca-1,3(6),7-trien 
(syn-85) und 2,5,5,7,10,10-Hexamethoxytricyclo[6.2.0.03,6]deca-
1,3(6),7-trien (anti-85)[36] 
 
 
 
In THF (100 mL) wurde Natriumamid (5.52 g, 141.9 mmol, 4.2 Äq.) vorgelegt, 
mit 1,1-Dimethoxyethen (20.0 mL, 211.2 mmol, 6.25 Äq.) sowie 2,5-Dibrom-
1,4-dimethoxybenzen (84, 10.00 g, 33.8 mmol, 1.0 Äq.) versetzt und für 72 h 
unter Rückfluss erhitzt. Nach Abkühlen auf ca. 25 °C wurde das Reaktionsge-
misch durch eine kurze Kieselgel-Säule filtriert und das Lösungsmittel im Rota-
tionsverdampfer entfernt. Säulenchromatographische Reinigung (desakt. SiO2, 
40 x 3 cm, PE/TBME = 7:1) lieferte die Zielverbindungen (85, 6.44 g, 
20.8 mmol, 62 %) sowie das einfache Cycloaddukt 179 (1.02 g, 3.4 mmol, 
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10 %), die anhand von 1H-NMR- und 13C-NMR-Vergleichsspektren identifiziert 
wurden.[36] 
 
2,4,4,7,10,10-Hexamethoxytricyclo[6.2.0.03,6]deca-1,3(6),7-trien (syn-85):[36] 
1H-NMR (400.1 MHz, CDCl3): δ = 3.94 (s, 3H, OCH3), 3.85 (s, 3H, OCH3), 
3.42 (s, 12H, 4 OCH3), 3.32 [s, 4H, 5(9)-H] ppm. − 13C-NMR (100.1 MHz, 
CDCl3): δ = 145.0 (C-2), 142.5 (C-7), 131.5 [C-1(3)], 128.6 [C-6(8)], 
104.9 [C-4(10)], 59.5 (OCH3), 57.3 (OCH3), 52.0 (4 OCH3), 40.1 [C-5(9)] ppm. 
 
2,5,5,7,10,10-Hexamethoxytricyclo[6.2.0.03,6]deca-1,3(6),7-trien (anti-85):[36] 
1H-NMR (400.1 MHz, CDCl3): δ = 3.87 (s, 6H, 2 OCH3), 3.45 (s, 12H, 4 OCH3), 
3.42 [s, 4H, 5(10)-H] ppm. − 13C-NMR (100.1 MHz, CDCl3): δ = 142.9 [C-2(7)], 
133.9 [C-1(6)], 124.7 [C-3(8)], 104.9 [C-5(10)], 57.5 (OCH3), 52.1 (OCH3), 
42.9 [C-4(9)] ppm. 
 
 
 
5-Brom-1,1,3,6-tetramethoxybenzocyclobuten (179):[36] 
1H-NMR (400.1 MHz, CDCl3): δ = 7.03 (s, 1H, 4-H), 3.97 (s, 3H, OCH3), 3.82 (s, 
3H, OCH3), 3.45 (s, 6H, OCH3), 3.37 (s, 2H, 2-H) ppm. – 13C-NMR (100.1 MHz, 
CDCl3): δ = 150.2 (C-3), 145.2 (C-6), 133.7 (C-6a), 125.4 (C-2a), 120.4 (C-4), 
112.9 (C-5), 104.9 (C-1), 60.5 (OCH3), 56.4 (OCH3), 51.9 (OCH3), 
39.8 (C-2) ppm. 
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4.5.3 2,7-Dimethoxytricyclo[6.2.0.03,6]deca-1,3(6),7-trien-4,10-dion (syn-
86) und 2,7-Dimethoxytricyclo[6.2.0.03,6]deca-1,3(6),7-trien-5,10-
dion (anti-86)[36] 
 
 
 
Hexamethoxybenzodicyclobuten (85, 1.09 g, 3.5 mmol, 1.0 Äq.) wurde in THF 
(7 mL) gelöst, mit Salzsäure (7 mL, 21.1 mmol, 6.0 Äq., 3 N in H2O) versetzt 
und für 5 h unter Rückfluss erhitzt. Nach Abkühlen auf ca. 25 °C wurde das Re-
aktionsgemisch mit DCM (3 x 30 mL) extrahiert und die vereinigten organischen 
Phasen mit Wasser (1 x 40 mL) gewaschen. Die organische Phase wurde über 
Magnesiumsulfat getrocknet und im Rotationsverdampfer von Lösemitteln be-
freit. Weitere Trocknung unter Vakuum lieferte die gewünschte Zielverbindung 
86 (0.71 g, 3.3 mmol, 93 %, syn:anti / 2:1) als weiße nadelförmige Kristalle, die 
anhand von NMR-Vergleichsspektren[36] identifiziert werden konnte. 
 
2,7-Dimethoxytricyclo[6.2.0.03,6]deca-1,3(6),7-trien-4,10-dion (syn-86):[36] 
1H-NMR (400.1 MHz, CDCl3): δ = 4.18 (s, 3H, OCH3), 3.97 (s, 3H, OCH3), 
3.93 [s, 4H, 5(9)-H] ppm. − 13C-NMR (100.1 MHz, CDCl3): δ = 183.3 [C-4(10)], 
144.1 (C-2), 140.1 (C-7), 134.9 [C-6(8)], 118.0 [C-1(3)[, 61.4 (OCH3), 
57.8 (OCH3), 49.4 [C-5(9)] ppm. 
 
2,7-Dimethoxytricyclo[6.2.0.03,6]deca-1,3(6),7-trien-5,10-dion (anti-86):[36] 
1H-NMR (400.1 MHz, CDCl3): δ = 4.12 (s, 6H, 2 OCH3), 3.83 (s, 4H, 
H-4/9) ppm. − 13C-NMR (100.1 MHz, CDCl3): δ = 184.9 [C-5(10)], 
142.6 [C-2(7)], 140.3 [C-3(8)], 136.9 [C-1(6)], 60.3 (OCH3), 48.3 [C-4(9)] ppm. 
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4.5.4 5,5,9,9-Tetrabrom-2,7-dimethoxytricyclo[6.2.0.03,6]deca-1,3(6),7-tri-
en-4,10-dion (syn-126) und 4,4,9,9-Tetrabrom-2,7-dimethoxytri-
cyclo[6.2.0.03,6]deca-1,3(6),7-trien-5,10-dion (anti-126) 
 
 
 
Variante 1: Konventionelles Ölbad:[118] 
Dimethoxybenzodicyclobutendion (86, 2.29 g, 10.5 mmol, 1.0 Äq.) wurde in Tet-
rachlormethan (75 mL) gelöst, mit NBS (9.34 g, 52.5 mmol, 5.0 Äq.) sowie DBP 
(0.64 g, 2.6 mmol, 0.25 Äq.) versetzt. Das Reaktionsgemisch wurde für 120 h 
unter Rückfluss erhitzt. Nach Abkühlen auf ca. 25 °C wurde das überschüssige 
NBS mit PE (20 mL) ausgefällt und mittels Büchnertrichter zweimal filtriert. 
Nachdem das Lösungsmittel im Rotationsverdampfer entfernt worden war, wur-
de das Rohprodukt säulenchromatographisch gereinigt (SiO2, 35 x 2 cm, 
PE/TBME = 7:1), um die gewünschte Zielverbindung 126 (1.30 g, 2.4 mmol, 
23 %) als braunen Feststoff zu erhalten. Zudem konnte Startmaterial 86 zu-
rückgewonnen werden. 
 
Variante 2: Mikrowellen-Bestrahlung: 
Dimethoxybenzodicyclobutendion (86, 0.25 g, 1.2 mmol, 1.0 Äq.) wurde in Tet-
rachlormethan (10 mL) gelöst, mit NBS (1.02 g, 5.8 mmol, 5.0 Äq.) sowie DBP 
(0.07 g, 0.6 mmol, 0.5 Äq.) versetzt. Das Reaktionsgemisch wurde unter Be-
strahlung mit Mikrowellen (300 W, 90 °C, 15 min RAMP, 60 min HOLD, 
Tmax = 84 °C) erhitzt. Nach Abkühlen auf ca. 25 °C wurde das überschüssige 
NBS mit PE (20 mL) ausgefällt und mittels Büchnertrichter zweimal filtriert. 
Nachdem das Lösungsmittel im Rotationsverdampfer entfernt worden war, wur-
de das Rohprodukt säulenchromatographisch gereinigt (SiO2, 35 x 2 cm, 
PE/TBME = 2:1), um die gewünschte Zielverbindung 126 (0.08 g, 0.1 mmol, 
13 %) als braunen Feststoff zu erhalten. Zudem konnte Startmaterial 86 zu-
rückgewonnen werden. 
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5,5,9,9-Tetrabrom-2,7-dimethoxytricyclo[6.2.0.03,6]deca-1,3(6),7-trien-4,10-dion 
(syn-126):  
IR (ATR): ν̃ = 2937 (w), 1782 (s, C=O), 1555 (m), 1489 (s), 1415 (m), 1265 (m), 
1054 (s, OCH3) cm–1. – 1H-NMR (400.1 MHz, CDCl3): δ = 4.63 (s, 3H, OCH3), 
4.26 (s, 3H, OCH3) ppm. − 13C-NMR (100.1 MHz, CDCl3): δ = 173.7 [C-4(10)], 
151.3 [C-1(3)], 143.1 (C-2), 142.9 (C-7), 130.1 [C-6(8)], 62.2 (OCH3), 
60.9 (OCH3), 54.4 [C-5(9)] ppm. – HRMS (ESI, C12H6Br4O4): ber. 529.7000; 
gef. 529.7003. 
 
4,4,9,9-Tetrabrom-2,7-dimethoxytricyclo[6.2.0.03,6]deca-1,3(6),7-trien-5,10-dion 
(anti-126):  
1H-NMR (400.1 MHz, CDCl3): δ = 4.33 (s, 6H, OCH3) ppm. – 13C-NMR 
(100.1 MHz, CDCl3): δ = 173.7 (C-4/9), 151.3 (C-1/3), 143.1 (C-2/7), 
130.1 (C-6/8), 61.8 (OCH3), 54.4 (C-5/10) ppm. – HRMS (ESI, C12H6Br4O4): 
ber. 529.7000; gef. 529.7003. 
 
 
4.5.5 2,7-Dimethoxytricyclo[6.2.0.03,6]deca-1,3(6),7-trien-4,5,9,10-tetraon 
(87) 
 
 
 
Variante 1: Umsetzung von 126 mit 2 Äquivalenten Silber(I)-trifluoracetat[70] 
Tetrabromdimethoxybenzodicyclobutendion (126, 0.20 g, 0.4 mmol, 1.0 Äq.) 
wurde in Acetonitril (10 mL) gelöst und mit Silber(I)-trifluoracetat (0.17 g, 
0.7 mmol, 2.0 Äq.) versetzt. Nach Erhitzen unter Rückfluss für 20 h sowie Licht-
ausschluss wurde das Reaktionsgemisch auf ca. 25 °C abgekühlt, durch einen 
Büchnertrichter filtriert, um nicht umgesetztes Silber(I)-trifluoracetat zu entfer-
nen. Das Filtrat wurde im Rotationsverdampfer von Lösungsmitteln befreit und 
der Rückstand in DCM (10 mL) aufgenommen, mit Wasser (3 x 5 mL) und ges. 
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wss. Natriumchlorid-Lösung (1 x 5 mL) gewaschen. Nach Trocknung über Mag-
nesiumsulfat, Filtration und Entfernen des Lösungsmittels im Rotationsver-
dampfer wurde der Rückstand säulenchromatographisch (SiO2, 15 x 1.5 cm, 
PE/TBME = 6:1 ⟶ DCM) gereinigt. Die Zielverbindung 87 konnte nicht isoliert 
werden, sondern lediglich das Startmaterial 126. 
 
Variante 2: Umsetzung von 126 mit 4 Äquivalenten Silber(I)-trifluoracetat[70] 
Tetrabromdimethoxybenzodicyclobutendion (126, 0.20 g, 0.4 mmol, 1.0 Äq.) 
wurde in Acetonitril (10 mL) gelöst und mit Silber(I)-trifluoracetat (0.34 g, 
1.4 mmol, 4.0 Äq.) versetzt. Nach Erhitzen unter Rückfluss für 72 h sowie Licht-
ausschluss wurde das Reaktionsgemisch auf ca. 25 °C abgekühlt, durch einen 
Büchnertrichter filtriert, um nicht umgesetztes Silber(I)-trifluoracetat zu entfer-
nen. Das Filtrat wurde im Rotationsverdampfer von Lösungsmitteln befreit und 
der Rückstand in DCM (10 mL) aufgenommen, mit Wasser (3 x 5 mL) und ges. 
wss. Natriumchlorid-Lösung (1 x 5 mL) gewaschen. Nach Trocknung über Mag-
nesiumsulfat, Filtration und Entfernen des Lösungsmittels im Rotationsver-
dampfer wurde der Rückstand säulenchromatographisch (SiO2, 15 x 1.5 cm, 
PE/TBME = 2:1 → 1:1 → 1:2 → DCM) gereinigt. Es wurde lediglich Startmate-
rial ## zurückerhalten. 
 
Variante 3: Bromierung von 86 mit anschließender, (salz-)saurer Hydrolyse 
Dimethoxybenzodicyclobutendion (86, 1.00 g, 4.6 mmol, 1.0 Äq.) wurde in Tet-
rachlormethan (40 mL) gelöst und mit NBS (4.08 g, 22.9 mmol, 5.0 Äq.) sowie 
DBP (0.28 g, 1.1 mmol, 0.25 Äq.) versetzt. Nach Erhitzen unter Rückfluss für 
48 h wurde das Reaktionsgemisch auf ca. 25 °C abgekühlt, mit PE versetzt 
(zum Ausfällen von überschüssigem NBS) und durch einen Büchnertrichter fil-
triert. Nach Waschen des Feststoffs mit weiterem PE und Filtration wurde das 
Filtrat im Rotationsverdampfer von Lösungsmitteln befreit. Der Rückstand wur-
de in HCl (3N, 30 mL) aufgenommen. Das Reaktionsgemisch wurde für 20 h 
unter Rückfluss erhitzt. Nach Abkühlen auf ca. 25 °C wurde mit DCM 
(3 x 30 mL) extrahiert, über Magnesiumsulfat getrocknet und filtriert. Anschlie-
ßend wurde das Lösungsmittel im Rotationsverdampfer entfernt. Der Rückstand 
wurde säulenchromatographisch gereinigt (SiO2, 30 x 2 cm, DCM). Es konnte 
lediglich das Startmaterial 86 zurückgewonnen werden. 
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Variante 4: Bromierung von 86 in Anwesenheit von Wasser 
Dimethoxybenzodicyclobutendion (86, 0.5 g, 2.3 mmol, 1.0 Äq.) wurde in Tetra-
chlormethan (20 mL) gelöst, mit NBS (2.04 g, 11.5 mmol, 5.0 Äq.), DBP (0.14 g, 
0.6 mmol, 0.25 Äq.) sowie Wasser (0.1 mL, 5.7 mmol, 2.5 Äq.) versetzt. Das 
Reaktionsgemisch wurde für 120 h unter Rückfluss erhitzt. Nach Abkühlen auf 
ca. 25 °C wurde überschüssiges NBS mit PE (20 mL) ausgefällt und zweimal 
durch einen Büchnertrichter filtriert. Nachdem das Lösungsmittel im Rotations-
verdampfer entfernt worden war, wurde das Rohprodukt säulenchromatogra-
phisch (SiO2, 35 x 2 cm, PE/TBME = 2:1) gereinigt, wobei Startmaterial ## 
(0.53 g, 2.4 mmol, 42 %) und das Tetrabromid 126 (0.23 g, 0.4 mmol, 19 %) 
isoliert werden.  
 
Variante 5: Doppelte FRIEDEL-CRAFTS-Acylierung an 1,4-Dimethoxybenzen [74] 
In DCE (100 mL) wurde Oxalylchlorid (2.76 g, 21.7 mmol, 3.0 Äq.) vorgelegt 
und mit Aluminiumtrichlorid (2.41 g, 18.1 mmol, 2.5 Äq.) sowie 1,4-Dimethoxy-
benzen (1.0 g, 7.2 mmol, 1.0 Äq.) versetzt. Das Reaktionsgemisch wurde für 
7 h unter Rückfluss erhitzt. Nach Abkühlen wurde das Gemisch auf 1.8-molare 
Salzsäure gegeben und für weitere 15 min gerührt. Es folgten Extraktion mit 
DCM (3 x 50 mL), Trocknung über Magnesiumsulfat, Filtration und Entfernung 
des Lösungsmittels im Rotationsverdampfer. Eine DC (PE/EE = 3:2) zeigte, 
dass keine Umsetzung stattgefunden hatte und 1,4-Dimethoxybenzen wurde 
durch eine kurze säulenchromatische Reinigung wieder gewonnen. 
 
Variante 6: Umsetzung von 126 mit Silber(I)-oxid 
Tetrabromdimethoxybenzodicyclobutendion (126, 0.20 g, 0.4 mmol, 1.0 Äq.) 
wurde in Acetonitril (10 mL) gelöst und mit Silber(I)-oxid (0.26 g, 1.1 mmol, 
3.0 Äq.) sowie Wasser (0.1 mL, 5.6 mmol, 15.0 Äq.) versetzt. Nach Erhitzen 
unter Rückfluss für 20 h unter Lichtausschluss wurde das Reaktionsgemisch 
auf ca. 25 °C abgekühlt, durch einen Büchnertrichter filtriert und das Filtrat im 
Rotationsverdampfer von Lösungsmitteln befreit. Der Rückstand wurde in DCM 
(10 mL) aufgenommen, mit Wasser (3 x 5 mL) und ges. wss. Natriumchlorid-
Lösung (1 x 5 mL) gewaschen. Nach Entfernung des Lösungsmittels im Rotati-
onsverdampfer wurde der Rückstand säulenchromatographisch (SiO2, 
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15 x 1.5 cm, PE/TBME = 6:1 ⟶ DCM) gereinigt, wobei nur Startmaterial 126 
erhalten wurde. 
 
Variante 7: Umsetzung von 126 mit 2.2 Äquivalenten Silbernitrat[72] 
Tetrabromdimethoxybenzodicyclobutendion (126, 0.25 g, 0.5 mmol, 1.0 Äq.) 
wurde in Aceton (15 mL) gelöst und mit einer Lösung aus Silbernitrat (0.18 g, 
1.0 mmol, 2.2 Äq.) in Aceton/Wasser (4:1, 3.6 mL) versetzt. Nach intensivem 
Rühren für 60 min bei ca. 25 °C wurde der entstandene, graue Feststoff abfil-
triert und das Filtrat mit DCM (20 mL) versetzt, mit Wasser (3 x 5 mL) und ges. 
wss. Natriumchlorid-Lösung (1 x 5 mL) gewaschen. Nach Trocknung über Mag-
nesiumsulfat, Filtration und Entfernung des Lösungsmittels im Rotationsver-
dampfer wurde der Rückstand säulenchromatographisch (SiO2, 10 x 1 cm, 
PE/TBME = 9:1) gereinigt. Die Zielverbindung 87 konnte nicht isoliert, sondern 
lediglich Startmaterial 126.  
 
Variante 8: Umsetzung von 126 mit 10 Äquivalenten Silbernitrat[72] 
Tetrabromdimethoxybenzodicyclobutendion (126, 0.25 g, 0.5 mmol, 1.0 Äq.) 
wurde in Aceton (15 mL) gelöst und mit einer Lösung aus Silbernitrat (0.80 g, 
4.7 mmol, 10.0 Äq.) in Aceton/Wasser (4:1, 20 mL) versetzt. Nach Erhitzen un-
ter Rückfluss für 2 h wurde der entstandene, graue Feststoff abfiltriert und das 
Filtrat mit DCM (60 mL) versetzt, mit Wasser (3 x 30 mL) gewaschen. Nach 
Trocknung über Magnesiumsulfat, Filtration und Entfernung des Lösungsmittels 
im Rotationsverdampfer wurde der Rückstand säulenchromatographisch (SiO2, 
10 x 1 cm, PE/TBME = 9:1) gereinigt, wodurch die Zielverbindung 87 nicht er-
halten wurde, sondern das Startmaterial 126. 
 
Variante 9: Umsetzung von 126 mit Silberchlorat[73] 
Tetrabromdimethoxybenzodicyclobutendion (126, 0.25 g, 0.5 mmol, 1.0 Äq.) 
wurde in Aceton (10 mL) gelöst und mit einer Lösung aus Silberchlorat (1.06 g, 
4.7 mmol, 10.0 Äq.) in Aceton/Wasser (4:1, 20 mL) versetzt. Nach Rühren für 
24 h wurde der entstandene, schwarz-graue Feststoff mit DCM (10 mL) aufge-
nommen und mit Wasser (3 x 20 mL) gewaschen. Nach Trocknung über Mag-
nesiumsulfat, Filtration und Entfernung des Lösungsmittels im Rotationsver-
dampfer wurde der Rückstand säulenchromatographisch (SiO2, 10 x 1 cm, 
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PE/TBME = 2:1 → DCM) gereinigt, wodurch die Zielverbindung 87 nicht erhal-
ten wurde, sondern das Startmaterial 126. 
 
Variante 10: Essigsaure Hydrolyse[68] 
Tetrabromdimethoxybenzodicyclobutendion (126, 0.27 g, 0.5 mmol, 1.0 Äq.) 
wurde in Essigsäure (100%, 0.5 mL) gelöst und mit Natriumacetat (0.03 g, 
0.1 mmol, 0.22 Äq) versetzt. Nach Erhitzen unter Rückfluss für 60 min wurde 
auf ca. 25 °C abgekühlt. Das Gemisch wurde auf ca. 35°C erwärmt und mit hei-
ßem Wasser (ca. 80 °C) versetzt, bis eine Trübung eintrat. Der Feststoff wurde 
über einen Büchnertrichter abgesogen und das Filtrat im Rotationsverdampfer 
von Lösungsmitteln befreit. Ein NMR-Spektrum des Roh-Produktes wies ledig-
lich Startmaterial 126 auf. 
 
Variante 11: Umsetzung von 126 mit halbkonz. Schwefelsäure in DCM[37] 
Tetrabromdimethoxybenzodicyclobutendion (126, 0.20 g, 0.4 mmol, 1.0 Äq.) 
wurde in DCM (5 mL) gelöst, mit Schwefelsäure (halbkonz., 5 mL) versetzt und 
bei heftigem Rühren für 24 h unter Rückfluss erhitzt. Anschließend wurde auf 
ca. 25 °C abgekühl sowie mit Eis (ca. 20 mL) versetzt. Es wurde mit DCM 
(3 x 10 mL) extrahiert und ges. wss. Natriumchlorid-Lösung (1 x 10 mL) gewa-
schen. Nach Trocknung über Magnesiumsulfat, Filtration und Entfernung des 
Lösungsmittels im Rotationsverdampfer wurde der Rückstand säulenchromato-
graphisch (SiO2, 15 x 1 cm, PE/TBME = 1:1 → 1:4 → TBME → DCM) gereinigt, 
wodurch neben Startmaterial 126 (0.11 g, 0.2 mmol, 55 %) auch eine weitere 
Verbindung (0.02 g) isoliert, die jedoch nicht anhand von 1H- und 13C-NMR-
Spektren identifiziert werden konnte.  
 
Variante 12: Umsetzung von 126 mit halbkonz. Schwefelsäure in 1,2-Dichlor-
ethan[37] 
Tetrabromdimethoxybenzodicyclobutendion (126, 0.20 g, 0.4 mmol, 1.0 Äq.) 
wurde in 1,2-Dichlorethan (5 mL) gelöst und mit Schwefelsäure (halbkonz., 
5 mL) versetzt. Nach Erhitzen unter Rückfluss für 24 h und anschließendem 
abkühlen wurde Eis (ca. 20 mL) dazugegeben. Es wurde mit DCM (3 x 10 mL) 
extrahiert und ges. wss. Natriumchlorid-Lösung (1 x 10 mL) gewaschen. Nach 
Trocknung über Magnesiumsulfat, Filtration und Entfernung des Lösungsmittels 
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im Rotationsverdampfer wurde der Rückstand säulenchromatographisch (SiO2, 
15 x 1 cm, PE/TBME = 1:1 → 1:4 → TBME → DCM) gereinigt, wodurch neben 
Startmaterial 126 (0.09 g, 0.2 mmol, 47 %) auch eine weitere Verbindung 
(x.xx g) isoliert, die jedoch nicht anhand von 1H- und 13C-NMR-Spektren identi-
fiziert werden konnte.  
 
Variante 13: Umsetzung von 126 mit Silbertetrafluoroborat in Acetonitril[71] 
Tetrabromdimethoxybenzodicyclobutendion (126, 0.25 g, 0.5 mmol, 1.0 Äq.) 
und Silbertetrafluoroborat (0.20 g, 1.0 mmol, 2.2 Äq.) wurden in Acetonitril 
(7 mL) gelöst und für 30 min gerührt, wobei ein weißer Feststoff ausfiel. DC-
Kontrolle zeigte keinerlei Umsetzung und so wurde das Startmaterial 126 zu-
rückerhalten. 
 
Variante 14: Oxidation des Tetrabromids 126 in DMSO mit KHCO3 
Tetrabromdimethoxybenzodicyclobutendion (126, 0.20 g, 0.9 mmol, 1.0 Äq.) 
wurde in DMSO (10 mL) gelöst und mit KHCO3 (0.04 g, 0.5 mmol, 0.5 Äq.) ver-
setzt. Die Reaktionsmischung wurde für 24 h (DC-Kontrolle, PE:EE / 1:2) auf 
110 °C erhitzt. Anschließend wurde auf ca. 25 °C abgekühlt, mit EE (ca. 60 mL) 
verdünnt und anschließend Eis (ca. 100 mL) hinzugegeben. Nach Phasentren-
nung wurde die wässrige Phase zweimal mit EE (ca. 50 mL) extrahiert. Die ver-
einigten organischen Phasen wurden über Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert 
und im Rotationsverdampfer von Lösungsmitteln befreit. Säulenchromatogra-
phische Reinigung (SiO2, 30 x 2 cm, PE/EE = 1:2 → 1:4) ergab lediglich Spuren 
an Startmaterial 126 sowie anhand von 1H- und 13C-NMR-Spektren nicht identi-
fizierbare Verbindungen. 
 
Variante 15: Oxidation des Tetrabromids 126 in DABCO in DMF 
Tetrabromdimethoxybenzodicyclobutendion (126, 0.20 g, 0.9 mmol, 1.0 Äq.) 
wurde in DMF (3 mL) gelöst und mit DABCO (0.05 g, 0.5 mmol, 0.5 Äq.) ver-
setzt. Die Reaktionsmischung wurde für 72 h (DC-Kontrolle, PE:EE / 1:2) auf 
120 °C erhitzt. Anschließend wurde auf ca. 25 °C abgekühlt, mit EE (ca. 75 mL) 
verdünnt und anschließend Eis (ca. 100 mL) hinzugegeben. Nach Phasentren-
nung wurde die wässrige Phase zweimal mit EE (ca. 50 mL) extrahiert. Die ver-
einigten organischen Phasen wurden über Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert 
 Experimenteller Teil 
105 
und im Rotationsverdampfer von Lösungsmitteln befreit. Säulenchromatogra-
phische Reinigung (SiO2, 30 x 2 cm, PE/EE = 1:2 → 1:4 → 1:9 → Aceton) 
ergab die gewünschte Zielverbindung 87 nicht, sondern lediglich Spuren an 
Startmaterial 126 sowie anhand von 1H- und 13C-NMR-Spektren nicht identifi-
zierbare Verbindungen. 
 
Variante 16: Oxidation von 86 mit DABCO in DMF 
Dimethoxybenzodicyclobutendion (86, 0.20 g, 0.9 mmol, 1.0 Äq.) wurde in DMF 
(3 mL) gelöst und mit DABCO (0.05 g, 0.5 mmol, 0.5 Äq.) versetzt. Die Reakti-
onsmischung wurde für 120 h (DC-Kontrolle, PE:EE / 1:2) auf 120 °C erhitzt. 
Anschließend wurde auf ca. 25 °C abgekühlt mit EE (ca. 75 mL) verdünnt und 
anschließend Eis (ca. 100 mL) hinzugegeben. Nach Phasentrennung wurde die 
wässrige Phase zweimal mit EE (ca. 50 mL) extrahiert. Die vereinigten organi-
schen Phasen wurden über Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und im Rotati-
onsverdampfer von Lösungsmitteln befreit. Säulenchromatographische Reini-
gung (SiO2, 30 x 2 cm, PE/EE = 1:2 → 1:4) ergab neben Startmaterial 86 
(0.144 g, 0.7 mmol, 64 %) eine Fraktion (9.6 mg), deren 1H-NMR-Spektrum ein 
einzelnes Singulett bei 3.09 ppm, aufweist, welches auf die Zielverbindung 87 
hindeutet. Ein 13C-NMR-Spektrum zeigte zudem 4 Signale, die aufgrund der 
hohen Symmetrie der Zielverbindung 87 zugeordnet werden könnten. Weitere 
Analysen (IR/MS) konnten dies jedoch nicht bestätigen. Zudem erwies sich die-
ses Ergebnis als nicht-reproduzierbar. 
 
Variante 17: Oxidation von 86 in DMSO mit KHCO3 
Dimethoxybenzodicyclobutendion (86, 0.20 g, 0.9 mmol, 1.0 Äq.) wurde in 
DMSO (10 mL) gelöst und mit KHCO3 (0.04 g, 0.5 mmol, 0.5 Äq.) versetzt. Die 
Reaktionsmischung wurde für 24 h (DC-Kontrolle, PE:EE / 2:1) auf 80 °C er-
hitzt, danach für 8 h bei 150 °C gerührt, wobei das Lösungsmittel verdampfte. 
Daraufhin wurde weiteres DMSO (10 mL) hinzugegeben sowie für weitere 82 h 
bei 120 °C erhitzt (DC-Kontrolle, PE:EE / 2:1). DC-Kontrolle zeigte keinen wei-
teren Umsatz, weshalb die Reaktion auf ca. 25 °C abgekühlt, mit EE (ca. 
75 mL) verdünnt und anschließend Eis (ca. 100 mL) hinzugegeben. Nach Pha-
sentrennung wurde die wässrige Phase zweimal mit EE (ca. 50 mL) extrahiert. 
Die vereinigten organischen Phasen wurden über Magnesiumsulfat getrocknet, 
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filtriert und im Rotationsverdampfer von Lösungsmitteln befreit. Säulenchroma-
tographische Reinigung (SiO2, 30 x 2 cm, PE/EE = 1:2 → 1:4) ergab Startmate-
rial 86 (0.03 g, 0.1 mmol, 14 %), sowie 1-Brom-2,4,5-trimethoxybenzen (141, 
0.03 g, 0.1 mmol, 14 %). 
 
Variante 18: Oxidation von 86 in DMSO mit KHCO3, Ölbad, 130 °C 
Dimethoxybenzodicyclobutendion (86, 1.17 g, 5.4 mmol, 1.0 Äq.) wurde in 
DMSO (100 mL) gelöst und mit KHCO3 (0.25 g, 2.5 mmol, 0.5 Äq.) versetzt. Die 
Reaktionsmischung wurde für 72 h (DC-Kontrolle, PE:EE / 1:1) auf 130 °C er-
hitzt. Anschließend wurde die Reaktion auf ca. 25 °C abgekühlt mit EE (ca. 
500 mL) verdünnt und anschließend Eis (ca. 300 mL) hinzugegeben. Nach 
Phasentrennung wurde die wässrige Phase mit EE (4 x 200 mL) extrahiert. Die 
vereinigten organischen Phasen wurden über Magnesiumsulfat getrocknet, fil-
triert und im Rotationsverdampfer von Lösungsmitteln befreit. Säulenchromato-
graphische Reinigung (SiO2, 40 x 3 cm, PE/EE = 6:1 → 4:1 → 2:1 → 1:1 → 1:2 
→ 1:4 → EE → Aceton → EtOH) ergab 1-Brom-2,4,5-trimethoxybenzen (141, 
0.07 g, 0.3 mmol, 6 %) sowie Startmaterial 86. 
 
Variante 19: Oxidation von 86 in DMSO mit Cs2CO3, Ölbad, 150 °C 
Dimethoxybenzodicyclobutendion (##, 0.20 g, 0.9 mmol, 1.0 Äq.) wurde in 
DMSO (10 mL) gelöst und mit KHCO3 (0.20 g, 2.0 mmol, 2.2 Äq.) versetzt. Die 
Reaktionsmischung wurde für 28 h (DC-Kontrolle, PE:EE / 1:1) auf 130 °C er-
hitzt. Nach Abkühlen auf ca. 25 °C wurde mit EE (ca. 500 mL) verdünnt und 
anschließend Eis (ca. 300 mL) hinzugegeben. Extraktion erfolgte mit EE 
(4 x 50 mL). Die vereinigten organischen Phasen wurden über Magnesiumsulfat 
getrocknet, filtriert und im Rotationsverdampfer von Lösungsmitteln befreit. Säu-
lenchromatographische Reinigung (SiO2, 30 x 2 cm, PE/EE = 2:1 → 1:1 → 1:2 
→ 1:4 → EE) ergab die Verbindung 86 (0.03 g, 0.1 mmol, 8%) und nicht iden-
tifizierbare Verunreinigungen. 
 
Variante 20: Oxidation von 86 in DMSO mit KHCO3, Mikrowellenbestrahlung, 
150 °C 
Dimethoxybenzodicyclobutendion (86, 0.20 g, 0.9 mmol, 1.0 Äq.) wurde in 
DMSO (10 mL) gelöst und mit KHCO3 (0.20 g, 2.0 mmol, 2.2 Äq.) versetzt. Die 
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Reaktion wurde unter Bestrahlung mit Mikrowellen (300 W, 150 °C, 15 min 
Ramp, 120 min Hold, Tmax = 161 °C) durchgeführt. DC-Kontrolle (PE:EE / 1:1) 
zeigte kein Startmaterial an. Nach Abkühlen auf ca. 25 °C wurde mit EE (ca. 
500 mL) verdünnt und anschließend Eis (ca. 300 mL) hinzugegeben. Extraktion 
erfolgte mit EE (4 x 50 mL). Die vereinigten organischen Phasen wurden über 
Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und im Rotationsverdampfer von Lösungs-
mitteln befreit. Säulenchromatographische Reinigung (SiO2, 30 x 2 cm, 
PE/EE = 2:1 → 1:1) ergab die Verbindung 86 (0.04 g, 0.2 mmol, 17 %) sowie 
nicht identifizierbare Verunreinigungen. 
 
Variante 21: Oxidation von 86 mit IBX[79] 
Dimethoxybenzodicyclobutendion (86, 0.10 g, 0.5 mmol, 1.0 Äq.) wurde in 
DMSO (3 mL) gelöst und mit IBX (0.770 g, 2.7 mmol, 6.0 Äq.) versetzt. Die Re-
aktionsmischung wurde für 72 h bei 90 °C und für weitere 24h bei 120 °C er-
hitzt. Nach Abkühlen auf ca. 25 °C wurde Wasser (ca. 10 mL) zugegeben und 
mit EE (3 x 30 mL) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden 
nochmals mit ges. wss. Natriumcarbonat-Lösung (2 x 10 mL) sowie Wasser 
(2 x 10 mL) gewaschen. Anschließend wurde über Magnesiumsulfat getrocknet, 
filtriert und im Rotationsverdampfer von Lösungsmitteln befreit. Säulenchroma-
tographische Reinigung (SiO2, 15 x 1 cm, PE/EE = 4:1 → 2:1 → 1:1) ergab ne-
ben Startmaterial 86 (0.068 g, 0.3 mmol, 68 %) auch die Verbindung 146 
(0.010 g, 0.04 mmol, 2 %) als weißgelben Feststoff, jedoch nicht das ge-
wünschte Tetraketon 87. 
 
 
 
4,7-Dimethoxycyclobuta[f]isobenzofuran-1,6(3H,5H)-dion (146) 
IR (ATR): ν̃ = 2959 (w, OCH3), 2924 (w), 2853 (w, OCH3), 1775 (m), 1753 (s, 
C=O), 1584 (w), 1491 (m, CH2), 1458 (m), 1443 (m), 1420 (m), 1412 (m), 
1379 (w, aromat. C=C), 1341 (m), 1300 (m), 1281 (m), 1271 (m), 1194 (w), 
1092 (s, C-O-C), 1061 (s,), 1018 (s), 982 (m), 941 (m), 880 (m), 785 (m, CH2), 
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721 (m), 702 (m), 654 (m), 635 (w), 590 (m), 567 (m), 507 (w) cm–1. – 1H-NMR 
(400.1 MHz, CDCl3): δ =5.16 (s, 2H, 9-H), 4.28 (s, 3H, 11-H), 4.12 (s, 2H, 5-H), 
3.98 (s, 3H, 12-H) ppm. – 13C-NMR (100.1 MHz, CDCl3): δ = 182.8 (C-4), 
168.1 (C-10), 146.9 (C-2), 145.9 (C-8), 142.6 (C-7), 136.9 (C-6), 134.6 (C-3), 
115.1 (C-1), 67.2 (C-9), 62.0 (C-11), 57.8 (C-12), 49.9 (C-5) ppm. – HRMS (EI, 
C12H10O5): ber. 234.0528, gef. 234.0530.  
 
 
Variante 22: Oxidation von 86 mit TBHP und FeCl3•6H2O[78] 
Dimethoxybenzodicyclobutendion (86, 0.10 g, 0.5 mmol, 1.0 Äq.) wurde in Pyri-
din (1 mL) gelöst, mit FeCl3•6H2O (6 mg, 5-mol%) und TBHP (1.1 mL, 
8.7 mmol, 19.0 Äq., 70 % in H2O) versetzt. Die Reaktionsmischung wurde für 
24 h (DC-Kontrolle, PE:EE / 1:1) auf 82 °C erhitzt. Nach Abkühlen auf ca. 25 °C 
wurde die Reaktionsmischung auf verd. Salzsäure (25 mL) gegeben. Extraktion 
erfolgte mit EE (3 x 40 mL). Die vereinigten organischen Phasen wurden mit 
ges. wss. Natriumchlorid-Lösung (1 x 30 mL) gewaschen und über Magnesi-
umsulfat getrocknet, filtriert, sowie im Rotationsverdampfer von Lösungsmitteln 
befreit. Säulenchromatographische Reinigung (SiO2, 15 x 1 cm, PE/EE = 4:1 → 
1:1 → 1:4 → EE → Aceton) ergab lediglich nicht identifizierbare Verunreinigun-
gen. 
 
Variante 23: Erste Oxidation von 86 mit SeO2 (3.5 Äq.)[82, 119] 
Dimethoxybenzodicyclobutendion (86, 0.10 g, 0.5 mmol, 1.0 Äq.) und Selendi-
oxid (0.18 g, 1.6 mmol, 3.5 Äq.) wurden in einem Dioxan-Essigsäure-Wasser-
Gemisch (10:1:1, 2 mL) gelöst und für 40 h (DC-Kontrolle, PE:EE / 1:1) unter 
Rückfluss erhitzt. Nach Abkühlen auf ca. 25 °C wurde mit DCM (ca. 10 mL) 
verdünnt, durch eine kurze Kieselgelschicht (mit DCM als Eluent) filtriert und im 
Rotationsverdampfer von Lösungsmitteln befreit. Säulenchromatographische 
Reinigung (SiO2, 15 x 1 cm, PE/EE = 4:1 → 2:1 → 1:1 → 1:2 → EE → Aceton 
→ EtOH) ergab neben Startmaterial 86 (0.07 g, 0.3 mmol, 69 %) das hydrati-
sierte Triketon 156 (0.01 g, 0.1 mmol, 11 %) als weißen Feststoff, jedoch nicht 
das gewünschte Tetraketon 87. 
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4,4-Dihydroxy-2,7-dimethoxytricyclo[6.2.0.03,6]deca-1,3(6),7-trien-5,10-dion 
(156): 
IR (ATR): ν̃ = 3410 (w, br, OH), 2920 (w, CH), 2851 (w, OCH3), 1775 (s, C=O), 
1721 (s), 1586 (m), 1492 (s), 1445 (m, CH2), 1422 (m), 1404 (m), 1377 (m), 
1366 (m, aromat. C=C), 1325 (m), 1308 (m), 1280 (s), 1200 (m), 1151 (m, C-O-
C), 1086 (s), 1051 (s), 982 (m), 930 (m), 883 (m), 826 (m), 800 (m), 758 (s), 
706 (m), 685 (m), 569 (m), 547 (m), 507 (m) cm–1. – 1H-NMR (400.1 MHz, Ace-
ton-d6): δ =4.25 (s, 2H, 9-H), 4.17 (s, 3H, OCH3), 4.03 (s, 3H, OCH3) ppm. – 
13C-NMR (100.1 MHz, Aceton-d6): δ = 183.8 (C-10), 165.5 (C-5), 146.5 (C-2), 
145.1 (C-7), 145.0 (C-1), 140.6 (C-8), 137.0 (C-6), 116.4 (C-3), 95.3 (C-4), 
61.6 (C-11), 58.3 (C-12), 50.6 (C-9) ppm. – HRMS (EI, C12H10O6): 
ber. 250.0477, gef. 250.0477.  
 
 
Variante 24: Oxidation von 86 mit SeO2 (10.0 Äq.)[82, 119] 
Dimethoxybenzodicyclobutendion (86, 0.087 g, 0.4 mmol, 1.0 Äq.) und Selendi-
oxid (0.45 g, 4.1 mmol, 10.0 Äq.) wurden in einem Dioxan-Essigsäure-Wasser-
Gemisch (10:1:1, 1.2 mL) gelöst und für 72 h unter Rückfluss erhitzt. Nach Ab-
kühlen auf ca. 25 °C wurde mit Aceton (ca. 10 mL) verdünnt, durch eine kurze 
Kieselgelschicht (mit Aceton als Eluent) filtriert und im Rotationsverdampfer von 
Lösungsmitteln befreit. Säulenchromatographische Reinigung (SiO2, 
20 x 1.5 cm, PE/EE = 4:1 → 2:1 → 1:1 → 1:4 → EE → Aceton → EtOH) ergab 
neben Startmaterial 86 (0.06 g, 0.3 mmol, 71 %) das hydratisierte Triketon 156 
(0.02 g, 0.1 mmol, 16 %) als weißen Feststoff. 
 
Variante 25: Oxidation von 86 mit SeO2 (15.0 Äq.), Mikrowellenbestrahlung, 
105 °C 
Dimethoxybenzodicyclobutendion (86, 0.600 g, 2.7 mmol, 1.0 Äq.) und Selendi-
oxid (4.58 g, 41.2 mmol, 15.0 Äq.) wurden in einem Dioxan-Essigsäure-Wasser-
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Gemisch (10:1:1, 12.0 mL) gelöst und unter Bestrahlung mit Mikrowellen 
(250 W, 105 °C, 15 min Ramp, 60 min Hold, Tmax = 107 °C) erhitzt. Nach Ab-
kühlen auf ca. 25 °C wurde mit DCM (ca. 50 mL) verdünnt, durch eine kurze 
Kieselgelschicht (mit DCM als Eluent) filtriert und im Rotationsverdampfer von 
Lösungsmitteln befreit. Säulenchromatographische Reinigung (SiO2, 20 x 2 cm, 
PE/EE = 4:1 → 1:1 → 1:4 → EE → Aceton) ergab fast ausschließlich Startma-
terial 86 (0.54 g, 2.5 mmol, 90 %) sowie das hydratisierte Triketon 156 in Spu-
ren. 
 
 
4.5.6 2,4,7,10-Tetramethoxy-4,10-bis(tert-butyldimethylsilyloxy)tri-
cyclo[6.2.0.03,6]deca-1,3(6),7-trien (syn-212) und 2,5,7,10-Tetra-
methoxy-5,10-bis(tert-butyldimethylsilyloxy)tricyclo[6.2.0.03,6]deca-
1,3(6),7-trien (syn-212) 
 
 
 
In THF (15 mL) wurde Natriumamid (0.66 g, 16.9 mmol, 4.0 Äq.) mit 1-Methoxy-
1-(tert-butyldimethylsilyloxy)ethen (196, 3.98 mL, 21.1 mmol, 5.0 Äq.) sowie 
2,5-Dibrom-1,4-dimethoxybenzen (84, 1.25 g, 4.2 mmol, 1.0 Äq.) versetzt und 
für 72 h unter Rückfluss erhitzt. Nach Abkühlen auf ca. 25 °C wurde das Reak-
tionsgemisch durch eine kurze Kieselgel-Säule filtriert und das Lösungmittel im 
Rotationsverdampfer entfernt. Säulenchromatographische Reinigung (SiO2, 
30 x 2 cm, PE/TBME = 6:1) lieferte die gewünschte Zielverbindung 212 nicht. 
Stattdessen wurde 5-Brom-3,6-dimethoxybenzocyclobutenon (214, 0.30 g, 
0.7 mmol, 17 %) isoliert. Identifikation erfolgte durch Spektrenvergleich.[36] 
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5-Brom-3,6-dimethoxybenzocyclobutenon (214):[36]  
1H-NMR (400.1 MHz, CDCl3): δ = 7.24 (s, 1H, ArH), 4.20 (s, 3H, OCH3), 4.00 (s, 
2H, H-2), 3.88 (s, 3H, OCH3) ppm.  
 
 
4.5.7 2,4,5,5,7,9,9,10-Octamethoxy-4,10-bis(tert-butyldimethylsilyl)-
benzodicyclobutene (syn-207) und 2,4,4,5,7,9,9,10-Octamethoxy-
5,10-bis(tert-butyldimethylsilyl)-benzodicyclobutene (anti-207) 
 
TBDMSO
MeO
OTBDMS
OMe
OMe
OMe
syn-207
MeO
MeO OMe
OMe
TBDMSO
MeO
OMe
OMe
OMe
OMe
MeO
MeO OTBDMS
OMe
anti-207
1
2
10 3 4
8
7
9 6 5
1
2
10 3 4
8
7
9 6 5
 
 
Variante 1: Umsetzung von 84 mit BuLi[92] 
In THF (30 mL) wurde 2,5-Dibrom-1,4-dimethoxybenzen (84, 1.00 g, 3.4 mmol, 
1.0 Äq.) vorgelegt. Nach Zugabe von KSA (1.18 g, 5.1 mmol, 1.5 Äq.) und BuLi 
(1.6 mL, 4.1 mmol, 1.2 Äq., 2.5 M in Hexan) bei −78 °C, wurde zunächst für 
10 min, danach bei ca. 25 °C für weitere 20 min gerührt. Die Reaktion wurde 
durch Zugabe von Phosphat-Puffer (pH = 7.0, 30 mL) beendet. Die organische 
Phase wurde mit Diethylether (3 x 10 mL) extrahiert, woraufhin die vereinigten 
organischen Phasen mit ges. wss. Natriumchlorid-Lösung (1 x 20 mL) gewa-
schen und über Magnesiumsulfat getrocknet wurden. Nach Entfernen des Lö-
sungsmittels im Rotationsverdampfer wurde eine säulenchromatographische 
Reinigung (SiO2, 40 x 3 cm, PE/Et2O = 95:5) durchgeführt, die keine der Ziel-
verbindungen 207 lieferte. Dennoch konnte das Startmaterial 84 (0.78 g, 
2.6 mmol, 78 %) zurückgewonnen werden. Auch war es möglich 2-Brom-
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1,4-dimethoxybenzen (209, 0.11 g, 0.5 mmol, 15 %) zu isolieren. Identifikation 
erfolgte durch Spektrenvergleich.[116, 117, 120] 
 
2-Brom-1,4-dimethoxybenzen (209):[120] 
1H-NMR (400.1 MHz, CDCl3): δ = 7.12 (d, 1H, ArH, J = 2.6 Hz), 6.82 (m, 2H, 
ArH), 3.84 (s, 3H, OCH3), 3.76 (s, 3H, OCH3) ppm. − 13C-NMR (100.1 MHz, 
CDCl3): δ = 154.0 (C-4), 150.3 (C-1), 118.9 (C-3), 113.6 (C-5), 112.9 (C-2), 
111.9 (C-6), 56.8 (OCH3), 55.9 (OCH3) ppm. 
 
 
Variante 2: Umsetzung von 84 mit NaNH2 
In THF (10 mL) wurde Natriumamid (0.53 g, 13.5 mmol, 4.0 Äq.) vorgelegt, mit 
KSA (3.14 g, 13.5 mmol, 4.0 Äq.) sowie 2,5-Dibrom-1,4-dimethoxybenzen (84, 
1.00 g, 3.4 mmol, 1.0 Äq.) versetzt und für 72 h unter Rückfluss erhitzt. Nach 
Abkühlen auf ca. 25 °C wurde das Reaktionsgemisch durch eine kurze Kiesel-
gel-Säule filtriert und das Lösungsmittel im Rotationsverdampfer entfernt. Säu-
lenchromatographische Reinigung (SiO2, 25 x 3 cm, PE/Et2O = 95:5) lieferte 
lediglich Startmaterial 84, welches anhand von 1H-NMR-Vergleichsspektren 
identifiziert werden konnte. 
 
Variante 3: Umsetzung von 210 mit BuLi 
In THF (20 mL) wurde 2,5-Diiod-1,4-dimethoxybenzen (210, 1.00 g, 2.6 mmol, 
1.0 Äq.) vorgelegt. Nach Zugabe von KSA (2.09 g, 9.0 mmol, 3.5 Äq.) und BuLi 
(2.6 mL, 6.5 mmol, 2.5 Äq., 2.5 M in Hexan) bei −78 °C, wurde zunächst für 
30 min, danach bei ca. 25 °C für weitere 60 min gerührt. Die Reaktion wurde 
durch Zugabe von Phosphat-Puffer (pH = 7.0, 30 mL) beendet. Die organische 
Phase wurde mit Diethylether (3 x 10 mL) extrahiert, woraufhin die vereinigten 
organischen Phasen mit Brine (1 x 20 mL) gewaschen und über Magnesiumsul-
fat getrocknet wurde. Nach Entfernen des Lösungsmittels im Rotationsver-
dampfer wurde eine säulenchromatographische Reinigung (SiO2, 40 x 3 cm, 
PE/Et2O = 95:5) durchgeführt, die keines der gewünschten Cycloaddukte 207 
lieferte. Dennoch wurde Startmaterial 210 zurück erhalten. Außerdem wurden in 
Spuren weitere Reaktionsprodukte erhalten, die nicht identifiziert werden konn-
ten. 
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4.5.8 4,4,5,5,9,9,10,10-Octachlor-2,7-dimethoxytricyclo[6.2.0.03,6]deca-
1,3(6),7-trien (218) 
 
 
 
Zu einer Trockeneis/Aceton-gekühlten Suspension aus Natriumamid (5.27 g, 
135.2 mmol, 4.0 Äq.) in THF (20 mL) wurden langsam Perchlorethylen 
(20.8 mL, 202.7 mmol, 6.0 Äq.) und 2,5-Dibrom-1,4-dimethoxybenzen (84, 
10.0 g, 33.8 mmol, 1.0 Äq., gelöst in 50 mL THF) zugetropft. Nachdem das 
Gemisch eine Temperatur von ca. 25 °C erreicht hatte, wurde das Gemisch für 
72 h unter Rückfluss erhitzt. Um das überschüssige Natriumamid zu desaktivie-
ren wurden ca. 100 mL Eis/Wasser hinzugegeben. Das Gemisch wurde mittels 
DCM (3 x 75 mL) extrahiert, über Magnesiumsulfat getrocknet und filtriert. An-
hand von DC-Kontrolle und 1H-NMR-Spektroskopie wurde lediglich das Start-
material 84 identifiziert und konnte zurückgewonnen werden. 
 
 
4.5.9 2,7-Dimethoxytricyclo[6.2.0.03,6]deca-1,3(6),7-trien-4,10-diol (syn-
224) und 2,7-Dimethoxytricyclo[6.2.0.03,6]deca-1,3(6),7-trien-5,10-
diol (anti-224)[103] 
 
OMe
OMe
syn-224
HO OH
OMe
OMe
anti-224
HO
OH
1 3
8 69 5
10 4
2
7
11
12
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8 69 5
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2
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In Gefäß A wurde THF (40 mL) vorgelegt und bei einer Temperatur von ca. 0 °C 
mit BuLi (4.78 mL, 12.0 mmol, 3.0 Äq., 2.5 M in Hexan) versetzt. Nach Auftauen 
auf ca. 25 °C wurde das Gemisch für 16 h gerührt. 
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In Gefäß B wurde 2,2,6,6-Tetramethylpiperidin (LiTMP, 1.61 mL, 9.6 mmol, 
2.4 Äq.) zu THF (15 mL) gegeben, und bei 0 °C mit BuLi (3.83 mL, 9.6 mmol, 
2.4 Äq., 2.5M in Hexan) versetzt. Anschließend wurde die Temperatur für 
30 min gehalten und das Gemisch gerührt. 
Nachdem Gefäß A auf −78 °C abgekühlt wurde und die Zugabe von 1,4-Di-
methoxy-2,5-dibrombenzen (84, 1.18 g, 4.0 mmol, 1.0 Äq., gelöst in 5 mL THF) 
erfolgte, wurde die LiTMP-Lösung aus Gefäß B tropfenweise hinzugegeben. 
Der Reaktionsverlauf wurde mittels DC (PE:EE / 5:1) kontrolliert. Danach wurde 
ges. wss. Ammoniumchlorid-Lösung (60 mL) dazugegeben und langsam auf ca. 
25 °C aufgetaut, woraufhin die Zugabe von Wasser (60 mL) erfolgte. Es wurde 
mit EE (3 x 30 mL) extrahiert, mit ges. wss. Natriumchlorid-Lösung (1 x 30 mL) 
gewaschen, über Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und das Lösungsmittel 
am Rotationsverdampfer entfernt. Anschließende Säulenchromatographie 
(SiO2, 30 x 2 cm, PE/EE = 5:1) ergab Dibromdimethoxybenzen 84 und Verbin-
dung 225 (0.41 g, 1.6 mmol, 40 %), jedoch nicht 224. 
 
 
 
5-Brom-3,6-dimethoxybenzocyclobutenol (225) 
IR (ATR): ν̃ = 3275 (w, br, OH), 2967 (m), 2926 (m, CH), 2866 (w, OCH3), 
2843 (w, OCH3), 1587 (w), 1477 (s), 1422 (m, CH2), 1389 (m), 1373 (m), 
1360 (m, aromat. C=C), 1334 (m), 1273 (m), 1246 (s), 1213 (m), 1202 (m), 
1179 (m), 1130 (s, C-O-C), 1107 (m), 1076 (m, CH), 1045 (s, C-Br)), 1005 (m), 
976 (w), 943 (w), 932 (w), 818 (m), 787 (w), 729 (w, CH2), 677 (w), 521 (w) 
cm–1. – 1H-NMR (400.1 MHz, CDCl3): δ = 6.76 (s, 1H, 4-H), 5.33 (q, 1H, 1-H), 
3.93 (s, 3H, OCH3), 3.80 (s, 3H, OCH3), 3.72 (dd, 1H, 2JH,H = 13.8 Hz, 
3JH,H = 4.5 Hz, 2-H), 3.09 (dd, 1H, 2JH,H = 13.9 Hz, 3JH,H = 1.8 Hz, 2-H) ppm. – 
13C-NMR (100.1 MHz, CDCl3): δ = 150.3 (C-6), 147.0 (C-3), 135.8 (C-6a), 
131.2 (C-2a), 122.8 (C-4), 115.2 (C-5), 71.5 (C-1), 57.2 (OCH3), 56.5 (OCH3), 
41.9 (C-2) ppm. 
 
 Experimenteller Teil 
115 
4.6 Synthesen mit 4-Trifluormethylanisol als Grundstruktur 
 
4.6.1 4-Trifluormethylanisol (169)[87] 
 
 
 
Zu einer Lösung aus 4-Trifluormethylphenol (168, 5.0 g, 30.0 mmol, 1.0 Äq.) 
und Kaliumcarbonat (4.4 g, 30.1 mmol, 1.0 Äq.) in Aceton (50 mL) wurde Iod-
methan (4.29 mL, 46.3 mmol, 1.5 Äq.) gegeben. Nach Erhitzen unter Rückfluss 
für 24 h wurde das Lösungsmittel im Rotationsverdampfer entfernt. Der Rück-
stand wurde mit Wasser (50 mL) aufgenommen und mittels EE extrahiert. Die 
vereinigten organischen Phasen wurden über Magnesiumsulfat getrocknet, fil-
triert und im Rotationsverdampfer von Lösungsmitteln befreit. Das Produkt 169 
(4.32 g, 24.5 mmol, 80 %) wurde anhand von 1H-NMR-Vergleichsspektren[87] 
identifiziert. 
 
1H-NMR (400.1 MHz, CDCl3): δ = 7.55 (d, 2H, ArH, J = 8.6 Hz), 6.96 (d, 2H, 
ArH, J = 8.6 Hz), 3.85 (s, 3H, OCH3) ppm. 
 
 
4.6.2 2-Brom-4-trifluormethylanisol (170)[87] 
 
 
 
Variante 1: Literaturbediungen nach INAWAGA et al.[87] 
Zu einer Lösung aus 4-Trifluormethylanisol (169, 4.32 g, 24.5 mmol, 1.0 Äq.) 
und Natriumacetat (2.25 g, 27.6 mmol, 1.12 Äq.) in Essigsäure (100 mL) wurde 
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Brom (1.9 mL, 36.8 mmol, 1.5 Äq., gelöst in 15 mL Essigsäure) hinzugetropft. 
Nach Rühren bei ca. 25 °C für 48 h wurde ges. wss. Natriumsulfit-Lösung 
(100 mL) hinzugegeben und das Gemisch mit Chloroform extrahiert. Die verei-
nigten organischen Phasen wurden über Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert 
und im Rotationsverdampfer vom Lösungsmittel befreit. Destillation im Ölpum-
penvakuum lieferte die Zielverbindung 170 (0.72 g, 2.8 mmol, 12 %, Sdp.: 
41 °C), die anhand von 1H-NMR-Vergleichsspektren[87] identifiziert werden 
konnte. 
 
Variante 2: Zusatz von Eisen als Katalysator 
Zu einer eisgekühlten Lösung aus 4-Trifluormethylanisol (169, 8.81 g, 
50.0 mmol, 1.0 Äq.), Natriumacetat (4.51 g, 55.0 mmol, 1.1 Äq.) und Eisen 
(Pulver, 0.14 g, 2.5 mmol, 0.05 Äq.) in Essigsäure (150 mL) wurde Brom 
(4.0 mL, 78.0 mmol, 1.56 Äq.) 30 min lang zugetropft. Nach Rühren bei ca. 
25 °C für 24 h wurde ges. wss. Natriumsulfit-Lösung (150 mL) hinzugegeben 
und das Gemisch mit Chloroform extrahiert. Die vereinigten organischen Pha-
sen wurden über Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und im Rotationsver-
dampfer vom Lösungsmittel befreit. Destillation im Ölpumpenvakuum lieferte die 
Zielverbindung 170 (1.48 g, 5.8 mmol, 12 %, Sdp.: 41 °C), die anhand von 1H-
NMR-Vergleichsspektren[87] identifiziert werden konnte. 
 
1H-NMR (400.1 MHz, CDCl3): δ = 7.89 (d, 1H, 3-H, J = 1.96 Hz), 7.55 (d, 1H, 
5-H, J = 9.1 Hz), 6.95 (d, 1H, 6-H, J = 8.6 Hz), 3.94 (s, 3H, OCH3) ppm. 
 
 
4.6.3 3-Methoxy-(6-trifluormethyl)benzocyclobuten-1-ol (227) und 
3-Methoxy-(6-trifluormethyl)benzocyclobuten-2-ol (226)[103] 
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In Gefäß A wurde THF (40 mL) vorgelegt und bei einer Temperatur von 0 °C mit 
BuLi (4.78 mL, 12.0 mmol, 4.2 Äq., 2.5M in Hexan) versetzt. Nach Auftauen auf 
ca. 25 °C wurde das Gemisch für 16 h gerührt. 
In Gefäß B wurde 2,2,6,6-Tetramethylpiperidin (1.6 mL, 9.6 mmol, 3.4 Äq.) zu 
THF (15 mL) gegeben, und bei 0 °C mit BuLi (3.8 mL, 9.6 mmol, 3.4 Äq., 2.5M 
in Hexan) versetzt. Anschließend wurde die Temperatur für 30 min gehalten 
und das Gemisch gerührt. 
Nachdem Gefäß A auf −78 °C abgekühlt worden war und die Zugabe von 
2-Brom-4-trifluormethylanisol (0.72 g, 2.8 mmol, 1.0 Äq., gelöst in 5 mL THF) 
erfolgt war, wurde die LiTMP-Lösung aus Gefäß B tropfenweise hinzugegeben. 
Der Reaktionsverlauf wurde mittels DC (PE:EE / 5:1) kontrolliert. Danach wurde 
ges. wss. Ammoniumchlorid-Lösung (60 mL) dazugegeben und langsam auf ca. 
25 °C aufgetaut, woraufhin die Zugabe von Wasser (60 mL) erfolgte. Es wurde 
mit EE (3 x 30 mL) extrahiert, mit ges. wss. Natriumchlorid-Lösung (1 x 30 mL) 
gewaschen, über Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und das Lösungsmittel im 
Rotationsverdampfer entfernt.  
Anschließende Säulenchromatographie (SiO2, 30 x 2 cm, PE/TBME = 1:2) 
ergab lediglich 3-Methoxy-(6-trifluormethyl)benzocyclobuten-1-ol (227, 0.10 g, 
0.4 mmol, 14 %). Das Regioisomer 226 konnte nicht nachgewiesen werden. 
 
3-Methoxy-(6-trifluormethyl)benzocyclobuten-1-ol (227): 
IR (ATR): ν̃ = 3290 (w, OH), 2983 (w, CH), 2846 (w, OCH3), 1618 (m), 
1585 (m), 1506 (m), 1458 (w, CH2), 1356 (w, aromat. C=C), 1327 (s), 1269 (s), 
1188 (m, ), 1157 (s, CF3), 1091 (s, C-O-C), 1066 (s, CH), 993 (s), 979 (s), 
916 (m), 831 (s, zwei benachbarte ArH), 794 (m), 758 (w), 738 (w, CH2), 
694 (m), 665 (m), 625 (w), 578 (m), 501 (m), 457 (m) cm-1. – 1H-NMR 
(400.1 MHz, CDCl3): δ = 7.40 (d, 1H, 3JH,H = 8.8 Hz, 5-H), 6.76 (d, 1H, 
3JH,H = 8.9 Hz, 4-H), 5.38 (m, 1H, 1-H), 4.01 (s, 3H, OCH3), 3.71 (dd, 1H, 
2JH,H = 15.1 Hz, 3JH,H = 4.4 Hz, 2-H), 3.13 (d, 1H, 2JH,H = 15.1 Hz, 2-H), 2.57 (d, 
1H, 3JH,H = 9.0 Hz, 2-H) ppm. – 13C-NMR (125.7 MHz, CDCl3): δ = 164.7 (C-3), 
156.8 (q, 4JC,F = 0.8 Hz, C-2a), 142.6 (q, 3JC,F = 3.4 Hz, C-6a), 114.7 (C-4), 
128.2 (q, 3JC,F = 3.8 Hz, C-5), 123.9 (q, 1JC,F = 270.7 Hz, C-7), 118.2 (q, 
2JC,F = 34.1 Hz, C-6), 70.7 (q, 4JC,F = 0.8 Hz, C-1), 57.4 (OCH3), 42.1 (C-2) ppm. 
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– 
19F-NMR (376.5 MHz, CDCl3): δ = −60.44 (s, CF3) ppm. – HRMS (EI, 
C10H9O2F3): ber. 218.0555; gef. 218.0554. 
 
 
 
4.7 Synthesen mit 1,4-Bis(trifluormethyl)benzen als Grund-
gerüst 
 
4.7.1 2,5-Dibrom-1,4-bis(trifluormethyl)benzen (172)[88] 
 
 
 
Zu einer Lösung aus Trifluoressigsäure (TFA, 75 mL) und konz. Schwefelsäure 
(18 mL) wurde 1,4-Bis(trifluormethyl)benzen (171, 4.0 mL, 5.5 g, 26.0 mmol, 
1.0 Äq.) hinzugegeben und für 10 min unter Rückfluss erhitzt. Danach wurde 
auf 60 °C abgekühlt. Über einen Zeitraum von 90 min erfolgte die portionsweise 
Zugabe von NBS (13.8 g, 77.9 mmol, 3.0 Äq.) und es wurde bei einer Tempera-
tur von 60 °C für 48 h weiter gerührt. Bei Zugabe von Eis (ca. 150 g) fiel ein 
gelblich-weißer Feststoff aus, der abfiltriert und mit Eis-Wasser gewaschen 
wurde, bevor der Feststoff für mehrere Stunden im Ölpumpenvakuum getrock-
net wurde und die Zielverbindung 172 (7.92 g, 21.3 mmol, 82%) erhalten wer-
den konnte. 
 
1H-NMR (400.1 MHz, CDCl3): δ = 8.01 (s, 2H, ArH) ppm. 
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4.7.2 4,4,10,10-Tetramethoxy-2,7-bis(trifluormethyl)tricyclo[6.2.0.03,6]-
deca-1,3(6),7-trien (syn-173) und 5,5,10,10-Tetramethoxy-2,7-
bis(trifluormethyl)tricyclo[6.2.0.03,6]deca-1,3(6),7-trien (anti-173) 
 
 
 
In THF (60 mL) wurde Natriumamid (2.94 g, 75.3 mmol, 4.0 Äq.) vorgelegt, mit 
1,1-Dimethoxyethen (30, 10.7 mL, 112.9 mmol, 6.0 Äq.) sowie 2,5-Dibrom-
1,4-bis(trifluormethyl)benzen (172, 7.00 g, 18.8 mmol, 1.0 Äq.) versetzt und für 
96 h unter Rückfluss erhitzt. Nach Abkühlen auf ca. 25 °C wurde das Reakti-
onsgemisch mit einem Eis-Wasser-Gemisch (ca. 120 mL) versetzt, mit DCM 
(4 x 100 mL) extrahiert und mit ges. wss. Natriumchlorid-Lösung (1 x 150 mL) 
gewaschen. Die vereinigten organischen Phasen wurden über Magnesiumsulfat 
getrocknet und filtriert. Anschließend wurde das Lösungsmittel im Rotationsver-
dampfer entfernt. Säulenchromatographische Reinigung (SiO2, 35 x 3 cm, 
PE/TBME = 9:1) lieferte die Zielverbindung 173 (1.02 g, 2.6 mmol, 14 %) sowie 
Verbindung 175 (1.80 g, 4.7 mmol, 25 %). 
 
4,4,10,10-Tetramethoxy-2,7-bis(trifluormethyl)tricyclo[6.2.0.03,6]-deca-1,3(6),7-
trien (syn-173): 
IR (ATR): ν̃ = 3005 (w), 2961 (w, OCH3), 2833 (w, OCH3), 1493 (w, CH2), 
1366 (w, aromat. C=C), 1310 (m), 1290 (m), 1233 (s), 1206 (s), 1171 (s, CF3), 
1121 (s, C-O-C), 1111 (s), 1063 (s), 1038 (s), 1018 (s), 985 (m), 907 (m), 
851 (s), 758 (m, CH2), 708 (w), 696 (w), 629 (w), 615 (w), 501 (m) cm-1. – 
1H-NMR (400.1 MHz, CDCl3): δ = 3.46 [s, 4H, 5(9)-H], 3.43 (s, 12H, 4 
OCH3) ppm. – 13C-NMR (125.7 MHz, CDCl3): δ = 142.9 [C-1(3), 3JC,F = 2.8 Hz), 
142.6 [C-6(8), 3JC,F = 3.4 Hz), 125.9 (C-2, 2JC,F = 37.0 Hz), 122.7 (C-7, 
2JC,F = 36.2 Hz), 122.5 (C-11, 1JC,F = 270.2 Hz), 121.6 (C-12, 1JC,F = 273.4 Hz), 
105.3 [C-4(10), 4JC,F = 1.1 Hz), 51.6 (4 OCH3), 42.3 [C-5(9)] ppm. – 19F-NMR 
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(376.5 MHz, CDCl3): δ = −56.74 (s, CF3), −61.28 (s, CF3) ppm. − HRMS (EI, 
C16H16O4F6): ber. 386.0953; gef. 386.0954.  
 
5,5,10,10-Tetramethoxy-2,7-bis(trifluormethyl)tricyclo[6.2.0.03,6]-deca-1,3(6),7-
trien (anti-173): 
IR (ATR): ν̃ = 2951 (w, OCH3), 2841 (w, OCH3), 1495 (w, CH2), 1465 (w), 
1365 (w, aromat. C=C), 1307 (m), 1290 (m), 1227 (s), 1209 (s), 1169 (s, CF3), 
1122 (s, C-O-C), 1111 (s), 1061 (s), 1033 (s), 1014 (s), 981 (m), 905 (m), 
852 (s), 758 (m, CH2), 698 (w), 628 (w), 615 (w), 555 (w), 501 (m) cm-1. – 
1H-NMR (400.1 MHz, CDCl3): δ = 3.46 [s, 4H, 5(9)-H], 3.43 (s, 12H, 4 
OCH3) ppm. – 13C-NMR (125.7 MHz, CDCl3): δ = 144.5 [C-1(6), 3JC,F = 2.7 Hz], 
140.5 [C-3(8), 3JC,F = 3.8 Hz], 124.2 [C-2(7), 2JC,F = 36.6 Hz], 122.1 [C-11(12), 
1JC,F = 272.5 Hz], 104.9 [C-5(10), 4JC,F = 0.8 Hz], 51.6 (4 OCH3), 
42.8 [C-4(9)] ppm. – 19F-NMR (376.5 MHz, CDCl3): δ = −59.07 (s, 2 CF3) ppm. 
– HRMS (EI, C16H16O4F6)): ber. 386.0953; gef. 386.0952. 
 
 
 
5-Brom-3,6-Bis(trifluormethyl)-1,1-dimethoxybenzocyclobuten (175): 
IR (ATR): ν̃ = 2945 (w, OCH3), 2839 (w, ArH), 1470 (w, CH2), 1391 (w, aromat. 
C=C), 1325 (m), 1308 (m), 1234 (s), 1171 (s, C-O-C), 1122 (s, CF3), 1065 (s, 
CBr), 1036 (s), 958 (w, isoliertes Ar-H), 893 (m), 854 (m), 746 (m), 698 (w), 
658 (w), 557 (w), 472 (m) cm-1. – 1H-NMR (400.1 MHz, CDCl3): δ = 7.81 (s, 1H, 
H-4), 3.45 (s, 2H, H-2), 3.41 (s, 6H, 2 OCH3) ppm. – 13C-NMR (125.7 MHz, 
CDCl3): δ = 146.77 (C-2a, 3JC,F = 2.8 Hz), 139.74 (C-6a, 3JC,F = 3.1 Hz), 
132.89 (C-4, 3JC,F = 3.9 Hz), 130.55 (C-6, 2JC,F = 35.2 Hz), 128.33 (C-3, 
2JC,F = 35.4 Hz), 121.96 (C-7, 1JC,F = 273.1 Hz), 121.48 (C-8, 1JC,F = 274.1 Hz), 
111.68 (C-5, 3JC,F = 5.7 Hz), 104.59 (C-1, 4JC,F = 1.5 Hz), 51.90 (2 OCH3), 
42.44 (C-2) ppm. – 19F-NMR (376.5 MHz, CDCl3): δ = −59.57 (s, CF3), 
−62.71 (s, CF3) ppm. − HRMS (EI, C12H9O2F6Br): ber. 377.9690; gef. 377.9691. 
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4-Brom-3,6-Bis(trifluormethyl)-1,1-dimethoxybenzocyclobuten (176): 
IR (ATR): ν̃ = 2945 (w, OCH3), 2839 (w, ArH), 1470 (w, CH2), 1391 (w, aromat. 
C=C), 1325 (m), 1308 (m), 1234 (s), 1171 (s, C-O-C), 1122 (s, CF3), 1065 (s, 
CBr), 1036 (s), 958 (w, isoliertes Ar-H), 893 (m), 854 (m), 746 (m), 698 (w), 
658 (w), 557 (w), 472 (m) cm-1. – 1H-NMR (400.1 MHz, CDCl3): δ = 7.81 (s, 1H, 
5-H), 3.96 (s, 2H, 2-H), 3.43 (s, 6H, 2 OCH3) ppm. – 13C-NMR (125.7 MHz, 
CDCl3): δ = 144.1 (C-6a, 3JC,F = 3.9 Hz), 142.5 (C-2a, 3JC,F = 2.3 Hz), 
133.5 (C-4, 3JC,F = 4.9 Hz), 131.1 (C-5, 3JC,F = 4.1 Hz), 129.6 (C-6, 
2JC,F = 33.7 Hz), 128.8 (C-3, 2JC,F = 35.7 Hz), 122.3 (C-7, 1JC,F = 274.1 Hz), 
121.5 (C-8, 1JC,F = 273.3 Hz), 119.1 (C-1, 4JC,F = 2.6 Hz), 51.5 (2 OCH3), 
44.6 (C-2) ppm. – 19F-NMR (376.5 MHz, CDCl3): δ = −60.19 (s, CF3), −60.92 (s, 
CF3) ppm. − HRMS (EI, C12H9O2F6Br): ber. 377.9690; gef. 377.9691. 
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